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Introduccion

La mayoria de las reacciones quimicas ocurren, no entre solidos, liquidos o de las disoluciones de no

12.6 Propiedades coligativas

gases puros, sino entre iones y moléculas disueltos en agua o en otros electrolitos

disolventes. En los capitulos 5 y 11 se estudiaron las propiedades de los

12.7 Propiedades coligativas
de las disoluciones de
electrolitos

gases, liquidos y solidos. En este capitulo se examinaran las propiedades de
las disoluciones, haciendo hincapié en el papel que tienen las fuerzas
intermoleculares en la solubilidad y en otras propiedades fisicas de las
disoluciones. 12.8 Coloides
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12.7 Tipos de disoluciones

En la seccidn 4.1 se establecio que una disolucién es una mezcla homogénea de dos o
mads sustancias. Debido a que esta definicién no restringe, en modo alguno, la naturaleza
de las sustancias involucradas, se distinguen seis tipos de disoluciones, dependiendo del
estado fisico original (s6lido, liquido 0 gaseoso) de los componentes. En la tabla [2.1 se
presentan ejemplos de cada uno de estos tipos.

En este capitulo se estudiaran las disoluciones que incluyen, por lo menos, un com-
ponente liquido, es decir, disoluciones gas-liquido, liquido-liquido y séhido-liquido. Quiza
no sorprenda el hecho de que el disolvente liquido en la mayoria de las disoluciones que
se estudiardn es agua.

Los quimicos también diferencian las disoluciones por su capacidad para disolver un
soluto. Unadisolucion saturada contiene la mdxima cantidad de un soluto que se disuel-
ve en un disolvente en particular, a una temperatura especifica. Una disolucion no satu-
rada contiene menor cantidad de soluto que la que es capaz de disolver. Un tercer tipo,
una disolucion sobresaturada, contiene mds soluto que el que puede haber en una diso-
lucion saturada. Las disoluciones sobresaturadas no son muy estables. Con el tiempo,
una parte del soluto se separa de la disolucion sobresaturada en forma de cristales. La
cristalizacion es el proceso en el cual un soluto disuelto se separa de la disolucion y
Jorma cristales (figura [2.1). Observe que tanto la precipitacion como la cristalizacién

Tabla 12,1 Tipos de disoluciones

Estado de la

disolucion
Componente 1 Componente 2 resultante Ejemplos
Gas Gas Gas Aire
Gas Liquido Liquido Agua gaseosa (CO, en agua)
Gas Sélido Sélido H, gaseoso en paladio
Liguido Liquido Liquido Etanol en agua
Sélido Liquido Liguido NaCl en agua
Solido Solido Solido Bronce (Cu/Zn), soldadura (Sn/Pb)

FIGURA 12.1 £n una disolucion sobresaturada de acetato de sodio (izquierda), al agregar un
pequeno cristal como semilla se forman rapidamente cristales de acetato de sodio.
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describen la separacidon de un exceso de la sustancia sélida a partir de la disolucion
sobresaturada. Sin embargo, los s6lidos que se forman durante estos dos procesos tienen
apariencia diferente. En general se piensa que los precipitados estan formados por parti-
culas pequenas, mientras que los cristales pueden ser grandes y bien formados.

Una vision molecular del proceso de disolucion

Las atracciones intermoleculares que mantienen juntas a las moléculas en liquidos y
sélidos también tienen un papel importante en la formacién de las disoluciones. Cuando
una sustancia (el soluto) se disuelve en otra (el disolvente), las particulas del soluto se
dispersan en el disolvente. Las particulas de soluto ocupan posiciones que estaban ocu-
padas por moléculas de disolvente. La facilidad con la que una particula de soluto rem-
plaza a una molécula de disolvente depende de la fuerza relativa de tres tipos de
interacciones:

interaccion disolvente-disolvente
interaccion soluto-soluto
interaccién disolvente-soluto

Por simplificacidn, se entiende que el proceso de disolucidn se lleva a cabo en tres etapas
diferentes (figura 12.2). La etapa 1 es la separacion de las moléculas del disolvente y la
etapa 2 implica la separacion de las moléculas del soluto. Estas etapas requieren de
energfa para romper las fuerzas de atraccién intermoleculares: como consecuencia, son
endotérmicas. En la etapa 3 las moléculas del disolvente y del soluto se mezclan. Este
proceso puede ser exotérmico o endotérmico. El calor de disoluciéon AH, estd dado
por

disalucion

AH g i = AH + AH, + AH,

Si la atraccion soluto-disolvente es mayor que la atraccion disolvente-disolvente y que
la atraccion soluto-soluto, el proceso de disolucidn serd favorable o exotérmico (AH . ucion
< 0). Si la interaccion soluto-disolvente es mds débil que las interacciones disolvente-
disolvente y soluto-soluto, el proceso de disolucion serd endotérmico (AH 4 eion > 0)-
Resulta sorprendente el hecho de que un soluto pueda disolverse en un disolvente si
la atraccién entre sus propias moléculas es mas fuerte que la atraccién soluto-disolvente.
El proceso de disolucidn, al igual que todos Jos procesos fisicos y quimicos, estd regido

Etapa | Etapa 2
R — -
AH, 4aH,
Disolvente : Soluto
Etapa 3 | AH; -

Disolucién

(L

Disotucion de un compuesto covalente

FIGURA 12.2 Un enfoque
rmolecular del proceso de disolucion
cornicebido en tres etapas: Primero se
separan las moléculas del disolvente y
del soluto {etapas 1y 2). Despues se
mezclan las moléculas del disolvente y
del soluto (etapa 3).
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por dos factores. Uno es el factor energético, que determina si un proceso de disolucion
es exotérmico o endotérmico. El segundo factor se refiere a la tendencia hacia el desor-
den inherente a todos los procesos naturales. Lo mismo que las cartas de una baraja se
mezclan al barajarse, cuando se mezclan las moléculas de soluto y de disolvente para
formar una disolucién, hay un incremento de aleatoriedad, o desorden. En estado puro,
el disolvente y el soluto poseen cierto grado de orden, que se caracteriza por la disposi-
cién mds o menos regular de atomos, moléculas o iones en el espacio tridimensional.
Gran parte de este orden se destruye cuando el soluto se disuelve en el disolvente (véase
la figura 12.2). Por tanto, el proceso de disolucién se ve acompafiado por un aumento del
desorden. Es este aumento en el desorden del sistema lo que favorece la solubilidad de
una sustancia, incluso si el proceso de disolucion es endotérmico.

La solubilidad es una medida de la cantidad de soluto que se disolverd en cierto
disolvente a una temperatura especifica. El dicho “lo semejante disuelve alo semejante”
es de gran ayuda para predecir la solubilidad de una sustancia en un determinado disol-
vente. Esta expresién significa que es probable que dos sustancias cuyas fuerzas
intermoleculares son del mismo tipo y magnitud sean solubles entre si. Por ejemplo,
tanto el tetracloruro de carbono (CCl,) como el benceno (C H,) son liquidos no polares.
CH;OH Las unicas fuerzas intermoleculares presentes en estas sustancias son las fuerzas de dis-
persion (véase la seccién 11.2). Cuando se mezclan estos dos liquidos, rapidamente se
disuelven uno en otro, porque las fuerzas de atraccién entre las moléculas de CCl, y de
C¢H, son parecidas en magnitud a las fuerzas que se dan entre las moléculas de CCl, y
entre las moléculas de C,H,. Se dice que dos liquidos son miscibles si son completamen-
te solubles entre si en todas proporciones. Los alcoholes, como el metanol, etanol y 1,2-
etilenglicol son miscibles con agua porque forman puentes de hidrégeno con las molécu-

CHLOH las de agua:
H H H H H
H—(|j—O—H H—é—é—O—H H—O—é—é—O—H
i i Wk
metanol etanol 1,2-etilenglicol

Las reglas que se muestran en la tabla 4.2 (pagina 109) permiten predecir la solubilidad
en agua de un compuesto i6nico en particular. Cuando el cloruro de sodio se disuelve en
agua, los iones se estabilizan en disolucidn por la hidratacién, que implica interacciones
ion-dipolo. En general, es posible predecir que los compuestos iénicos seran mucho mds
solubles en disolventes polares, como agua, amoniaco liquido y fluoruro de hidrégeno
CH,(OH)CH,(OH) liquido, que en disolventes no polares, como benceno y tetracloruro de carbono. Debido
a que las moléculas de los disolventes no polares carecen de un momento dipolar, no
pueden solvatar a los iones Na™ y CI". (Solvatacion es el proceso mediante ¢l cual un ion
0 una molécula es rodeado por moléculas del disolvente, distribuidas de una forma
especifica. Cuando el disolvente es agua, este proceso se llama hidratacion.) Las
interacciones intermoleculares que predominan entre los iones y los compuestos no po-
lares son las interacciones ion-dipolo inducido, que son mucho mds débiles que las
interacciones ion-dipolo. Como consecuencia, los compuestos iénicos por lo general
son muy poco solubles en disolventes no polares.

En el siguiente ejemplo se muestra como predecir la solubilidad a partir del conoci-
miento de las fuerzas intermoleculares en el soluto y en el disolvente.

Ejemplo 12.1 Prediga la solubilidad relativa en cada uno de los siguientes casos: a) Br,
en benceno (CHg) (u = 0 D) y en agua (u = 1.87 D), b) KCl en tetracloruro de carbono (u
= 0 D) y en amoniaco liquido (u = 1.46 D), ¢) urea (NH,),CO en disulfuro de carbono (u =
0 D)y en agua.



UNTREF VIRTUAL | 5

12.3 UNIDADES DE CONCENTRACION an

Razonamiento y solucién PorJo general, para predecir la solubilidad se sigue el prin-
cipio de que "lo semejante disuelve a lo semejante”.

a) Br, es una molécula no polar y por tanto es mas soluble en C;H;, que también es no
polar, que en agua. Las Unicas fuerzas intermoleculares entre Br,y C;Hq son fuerzas
de dispersion. ,

b) KClesun compuesto idnico. Para que se disuelva, los iones individuales K* y CI- deben
estabilizarse por interacciones ion-dipolo. Debido a que el tetracloruro de carbono
no tiene momento dipolar, el cloruro de potasio debe ser mas soluble en amoniaco
liquido, que es una molécula polar con un momento dipolar grande.

c) A partir de la estructura de la urea se espera que sea una molécula polar. Debido a
que el disulfuro de carbono es no polar, las fuerzas intermoleculares entre urea y
disulfuro de carbono son dipolo-dipolo inducido y de dispersion. Por otra parte, la
urea puede formar puentes de hidréogeno con el agua, por io que debe ser mas solu-
ble en este ultimo disolvente.

Ejercicio ;Elyodo (1,) es mas soluble en agua o en disuffuro de carbono (CS,)?

12.3 Unidades de concentracion

El estudio cuantitativo de una disolucién requiere que se conozca su concentracion, es
decir, la cantidad de soluto presente en una determinada cantidad de una disolucién. Los
quimicos utilizan varias unidades de concentracién diferentes; cada una de ellas tiene
ciertas ventajas, asi como algunas limitaciones. Se examinaran las cuatro unidades de
concentracion mds comunes: porcentaje en masa, fraccion molar, molaridad y molalidad.

Tipos de unidades de concentracion
Porcentaje en masa

Elporcentaje en masa (también Hlamado porcentaje en peso o peso porcentual) es la rela-
cidn de la masa de un soluto en la masa de la disolucion, multiplicado por 100%:

. masa de soluto
porcentaje en masa de soluto= - x100%
masa de soluto + masa de disolvente

masa de soluto X100% 12.1)

masa de disolucion

El porcentaje en masa no tiene unidades porque es una relacién de cantidades semejantes.

Ejemplo 12.2 Una muestra de 0.892 g de cloruro de potasio (KCI) se disuelve en 54.6
g de agua. ¢ Cudl es el porcentaje en masa de KCl en esta disolucién?

Razonamiento y solucién En este caso se aplica directamente la ecuacion (12.1). Se
escribe
porcentaje en masa de KCl = masa de s.oluto. — X 100%
masa de la disolucién
_ 0.892 g
© 0892g+546g

=1.61%

X 100%

i

‘

(NH,),CO

Problema similar: 12.11.

Problema similar: 12.15.
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Para calculos que impliquen la molaridad,
véase el ejemplo 4.6.

H,50,

Problema similar: 12.17.

EjJercicio Una miiestra de 6.44 g de naftaleno (C,,H,) se disuelve en 80.1 g de benceno
(CcH¢). Calcule el porcentaje en masa de naftaleno en esta disolucién.,

Fraccion molar (X)

El concepto de fraccién molar se introdujo en la seccién 5.6. La fraccién molar de un
componente de una disolucidn, el componente A, se representa como X, y se define como

masa de soluto
masa de soluto + masa de disolvente
masa de soluto

= T - > 100%
masa de disolucién

> 100%

porcentaje en masa de soluto =

La fraccién molar no tiene unidades, debido a que también representa una relacién de
dos cantidades semejantes.

Molaridad (M)

En la seccién 4.5 se definid la molaridad como el nimero de moles de soluto en 1 litro de
disolucion, es decir,

. moles de soluto
molaridad = - .
litros de disolucion

Por tanto, las unidades de la molaridad son moles/L.

Molalidad (m)

La molalidad es el niimero de moles de soluto disueltas en 1 kg (1 000 g) de un disolven-
te, es decir,
moles de soluto

molalidad =
. masa de disolvente (kg) (12.2)

Por ejemplo, para preparar una disolucién acuosa de sulfato de sodio (Na,SO,) 1 molal,
0 1 m, es necesario disolver 1 mol (142.0 g) de 1a sustancia en 1 000 g (1 kg) de agua.
Dependiendo de la naturaleza de la interaccion soluto-disolvente, el volumen final de la
disolucién serd mayor o menor de 1 000 mL. También es posible, aunque poco probable,
que el volumen final sea igual a 1 000 mL.

En el siguiente ejemplo se muestra cémo calcular la molalidad de una disolucién.

Ejemplo 12.3 Calcule la molalidad de una disolucion de 4cido sulfirico que contiene
24.4 g de acido sulfurico en 198 g de agua. La masa molar del acido sulfurico es 98.08 g.

Razonamiento y solucién A partir de la masa molar conocida del cido sulfurico, es
posible calcular la molalidad en dos etapas. Primero, es necesario calcular et nimero de
gramos de-acido sulfirico disuelto en1 000 g {1 kg) de agua. A continuacién, se convier-
te el nimero de gramos en nimero de moles. Combinando estas dos etapas, se escribe

moles de soluto
masa de disolvente (kg)

24.4gH;50, 1000 gH;0 » 1 mol H,S0,
198 g-H50" 1 kg H,0 98.08 g-H;50,

= 1.26 mol H,SO, /kg H,0
=126m

molalidad
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Ejerciclo ;Cusl eslamolalidad de una disolucién que contiene 7.78 g de urea [{NH,),CO]
en 203 g de agua? : : . - .

Comparacion entre las unidades de concentracion

La eleccion de una unidad de concentracién depende del propésito del experimento. Por
ejemplo, la fraccién molar no se utiliza para expresar la concentracién de las disolucio-
nes para valoraciones o para andlisis gravimétricos, pero es apropiada para el cdlculo de
presiones parciales de los gases (véase la seccién 5.6) y para trabajar con presiones de
vapor de las disoluciones (que se analizard mas adelante, en este capitulo).

La ventaja de la molaridad radica en que, por lo general, es mas facil medir el volu-
men de una disolucidn, utilizando matraces volumétricos calibrados con precisién, que
pesar el disolvente, como se vio en la secci6n 4.5. Por esta razon, en general se prefiere
la molaridad sobre la molalidad. Por otra parte, la molalidad es independiente de la
temperatura, ya que la concentracidn se expresa en nimero de moles de soluto y masa de
disolvente. El volumen de una disolucién aumenta al incrementarse la temperatura, de
modo que una disolucién que es 1.0 M a 25°C podria llegar a ser 0.97 M a 45°C debido
al aumento del volumen. La dependencia de la concentracién con la temperatura puede
afectar de manera significativa la exactitud de un experimento. Por tanto, en algunas
ocasiones es preferible utilizar molalidad en lugar de molaridad.

El porcentaje en masa es semejante a la molalidad en que es independiente de la
temperatura. Mds atin, como se define en términos de relacién de masa de soluto y masa
de disolucidn, no es necesario conocer la masa molar del soluto para calcular el porcen-
taje en masa.

Algunas veces es necesario convertir una unidad de concentracién de una disolu-
cién en otra; por ejemplo, cuando se emplea la misma disolucién en diferentes experi-
mentos que requieren diferentes unidades de concentracién para los célculos. Suponga
que se quiere expresar la concentracion de una disolucién de glucosa (C.H;,0¢) 0.396 m
en molaridad. Se sabe que hay 0.396 moles de glucosa en 1 000 g del disolvente y se
necesita determinar el volumen de esta disolucién. Primero, se calcula la masa de la
disolucién a partir de la masa molar de la glucosa:

[0.396 mol CH 0, X 11&]+1 000 g H,0 disolucién =1 071 g
6

6" 712

La siguiente etapa es la determinacién experimental de la densidad de la disolucién,
encontrandose que es de 1.16 g/ml.. Ahora es posible expresar el volumen de la disolu-
ci6n en mililitros como 1 071 g/(1.16 g/mL). Por tltimo, la molaridad de la disolucién
estd dada por

molalidad = moles de soluto

litros de disolucién
1.16 g/ mL v 1 000 mL disolucién

1071 g 1 L disolucién

=0.396 mol x

=0429 M

Como se observa, la densidad de la disolucién se utiliza como un factor de conversién
entre molalidad y molaridad.

A continuacién se muestran dos ejemplos de conversidn de unidades de concen-
tracion.
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CH,OH

Problemas similares: 12.18, 12.19.

Problema similar: 12.24.

Ejemplo 12.4 La densidad de una disolucién acuosa de metanol (CH,OH) 2.45 M es
0.976 g/mL. ; Cuél es la molalidad de la disolucién? La masa molar del metanol es 32.04 g.

Razonamiento y solucién Para calcular la molalidad es necesario conocer el nimero
de moles de metanol en 1 kg de disolvente. Esto puede hacerse en dos etapas. Primero,
se calcula la masa de disolvente en 1 L de la disolucién. La masa total de 1 L de una
disofucion de metanol 2,45 M es

1 000 mL disotucion « 0.976 g disolucién

1 L disolucion X T — 5 -

= 976 g disolucidén

Debido a que esta disolucién contiene 2.45 moles de metanol, la cantidad de agua en la
disolucion es

32.04 g CH,OH

32049 THOM | - 388 g 1,0
1moLGH§0F{] gm

976 g disolucion —'(2.45 mol CHOH X
Ahora es posible calcular la molalidad de la disolucién:

_ 245mol CH,0H _ 1000 gH,0
898 g-H;0 1kgH,0
_ 2.73 mol CH,;0H
1 kg H,0
=273m

molalidad

Ejercicio Calcule la molalidad de una disolucién de etanol (C;H;OH) 5.86 M cuya den-
sidad es 0.927 g/mL.

Ejemplo 12.5 Calcule 1a molalidad de una disolucion acuosa de acido fosférico (H;PO,)
al 35.4 por ciento (en masa). La masa molar del 4cido fosférico es 98.00 g.

Razonamiento y soluciéon Para resolver este tipo de problemas es conveniente supo-
ner que se tienen 100.0 g de la disolucién. 5ila masa de acido fosférico es 35.4%, 035.4 g,
el porcentaje y la masa de agua sera 100.0% — 35.4% = 64.6% 0 64.6 g. A partir de la
masa molar del &cido fosférico se calculala molalidad en dos etapas. Primero, es necesario
calcular el nimero de gramos de acido fosforico disueltos en 1 000 g (1 kg) de agua. A
continuacién, se debe convertir el nimero de gramos en nimero de moles. Combinando
estas dos etapas, se escribe

354 g HPO,, 1000gH0 1 mol HPO,
646910~ 1kgH,0 ~ 98.00gHPO,

= 5.59 mol H,PO, /kg H,0
=559m

molalidad =

Ejercicio Calcule la molalidad de una disolucién acuosa de cloruro de sodio al 44.6%
(en masa).
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Efecto de la temperatura en la solubilidad

Recuerde que la solubilidad se define como la mdxima cantidad de un soluto que se
puede disolver en una determinada cantidad de un disolvente a una temperatira especi-
fica. Latemperatura afecta la solubilidad de la mayoria de las sustancias. En esta seccion
se analizard el efecto de la temperatura sobre [a solubilidad de sélidos y gases.

En la figura 12.3 se muestra la dependencia de la solubilidad de algunos compuestos
iénicos en agua con la temperatura. En la mayorfa de los casos, aunque no en todos, la
solubilidad de una sustancia sélida aumenta con la temperatura. Sin embargo, no hay
una correlacion clara entre el signo del AH,,,.i Y l& variacién de la solubilidad con la
temperatura. Por ejemplo, el proceso de disolucidn del CaCl, es exotérmico y el del
NH,NO, es endotérmico. Pero la solubilidad de ambos compuestos aumenta al incre-
mentarse la temperatura. En general, el efecto de la temperatura -sobre la solubilidad
debe determinarse en forma experimental.

Cristalizacion fraccionada

La dependencia de la solubilidad de un solido con respecto a la temperatura varia de
manera considerable, como se muestra en la figura 12.3. Por ejemplo, la solubilidad de
NaNO; aumenta rdpidamente con la temperatura, mientras que la de NaBr casi no cam-
bia. Esta gran variacion proporciona una forma para obtener sustancias puras a partir de
mezclas. La cristalizacion fraccionada es la separacion de una mezcla de sustancias en
sws componentes puros con base en sus diferentes solubilidades.

Suponga que se tiene una muestra de 90 g de KNO, contaminada con 10 g de NaCl.
Para purificar el KNO,, la mezcla se disuelve en 100 mL de agua a 60°C y entonces la
disolucién se enfria de manera gradual hasta 0°C. A esta temperatura las solubilidades de

KNO,
o
T NaNO;
of)
j o)
<
3>
E
2 NaBr
\’i})
= KBr
h=!
:J_—:‘—)
3
KCli
NaCl
Nu,S0,
( . Ces(SOy);
0 20) 40 60 30 100

Temperatura ("C)

compue

ternperalura.
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FIGURA 12.4 Solubilidades de
KNO, y NaCla 0°Cy a 60°C. La
diferencia de su dependencia con
respecto a la temperatura permite la
separacion de uno de estos
compuestos, a partir de una disolucion
que los contiene a ambos, por
cristalizacion fraccionada.

0.002

0.001 —

Solubilidad (mol/L)

| i | |
0 20 40 60 80 100
Temperatura (°C)

FIGURA 12.5 Dependencia de la
solubilidad del O, gaseoso en agua
con respecto a la temperatura.
Observe que la solubilidad disminuye a
medida que aumenta la temperatura.
La presion del gas sobre la disolucion
es 1 atm.
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150 —

KNO;,
112 g/100 g H,0
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£ 50— 38 g/100 g H,0
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™S——34.2 ¢/100 g H,0
<«—— 12.1 g/100 g H,O
0 20 40 60 80 100

Temperatura (°C)

KNO, y de NaCl son 12.1 g/100 g de H,O y 34.2 g/100 g de H,O, respectivamente. Asi,
se separaran de la disolucion (90 ~ 12) g, 0 78 g de KNOy, pero todo el NaCl permanece-
rd disuelto (figura 12.4). De esta forma, se obtiene alrededor del 90% de la cantidad
original de KNO, en forma pura. Los cristales de KNO; se pueden separar de Ja disolu-
cion por filtracion.

Muchos de los compuestos s6lidos, inorgénicos y orgdnicos, que se utilizan en el
laboratorio se purifican mediante la cristalizacion fraccionada. Por lo general el método
funciona mejor si el compuesto que se va a purificar tiene una curva de solubilidad con
una gran pendiente, es decir, si es mucho mas soluble a altas temperaturas que a tempe-
raturas bajas. De otra manera, una gran parte del compuesto permanecerd disuelto a
medida que se enfria la disolucién. La cristalizacién fraccionada también functona bien
si la cantidad de impurezas en la disolucidn es relativamente pequesia.

La solubilidad de los gases y la temperatura

La sofubilidad de los gases en agua por lo general disminuye al aumentar la temperatura
(figura 12.5). Cuando se calienta agua en un recipiente, se pueden ver las burbujas de
aire que se forman en las paredes del recipiente antes de que hierva el agua. A medida
que aumenta la temperatura, las moléculas de aire disuelto “hierven y salen” de la diso-
lucién incluso antes de que el agua misma hterva.

La disminucién de la solubilidad del oxigeno molecular en agua caliente tiene una
relacion directa con la contaminacion térmica, es decir, el aumento de la temperatura del
ambiente (en particular, acuifero) a temperaturas que resultan dafiinas para los seres que
la habitan. Se calcula que cada afio se utilizan, en Estados Unidos, alrededor de 1 X 10"
galones de agua para enfriamiento industrial, principalmente en la produccion de ener-
gia eléctrica y nuclear. Este proceso calienta el agua que regresa a los rios y lagos, de
donde se tomd. Los ecologistas estan muy preocupados por el efecto de la contamina-
cion térmica en la vida acudtica. Los peces, al igual que otros animales de sangre fria,
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tienen mucha mayor dificultad que los humanos para adaptarse a las rdpidas fluctuacio-
nes de la temperatura del medio ambiente. Un aumento en la temperatura del agua acele-
ra la velocidad de su metabolismo, que generalmente se duplica por cada aumento de
10°C. La aceleracion del metabolismo aumenta la necesidad de oxigeno de los peces al
mismo tiempo que disminuye el suministro de oxigeno debido a su menor solubilidad en
agua caliente. Es necesario encontrar formas eficaces de enfriamiento de las plantas
generadoras de energia que causen el menor dafio al medio ambiente bioldgico.

Por otra parte, el conocimiento de la variacidn de la solubilidad de los gases con la
temperatura sirve de ayuda en la practica de un deporte popular como la pesca. Durante
un caluroso dia de verano, un pescador con experiencia escoge una zona profunda en ¢l
rio o lago, para atrapar a su presa. Debido a que e} contenido de oxigeno es mayor en las
regiones mas profundas, que ademas son las mds frias, la mayoria de los peces se encon-
trardn alli.

Efecto de la presion en la solubilidad de los gases

Para todos los propdsitos précticos, la presion externa no tiene influencia sobre la
solubilidad de liquidos y s6lidos, pero afecta enormemente la solubilidad de los gases.
Larelacion cuantitativa entre la solubilidad de los gases y la presién esta dada por la ley
de Henry,' que establece que la solubilidad de un gas en un liquido es proporcional a la
presion del gus sobre la disolucion:

cxP

¢ =kP (12.3)

Aqui, ¢ es la concentraciéon molar (mol/L) del gas disuelto; P es la presion (en atmdsfe-
ras) del gas sobre la disolucion y, para un gas determinado, & es una constante que sélo
depende de la temperatura. Las unidades de la constante k son mol/L - atm. Como se
observa, cuando la presion del gas es de | atm, ¢ es auméricamente igual a k. Si hay
varios gases presentes, P es la presién parcial.

La ley de Henry se entiende cualitativamente en términos de la teoria cinética
molecular. La cantidad de un gas que se disolverd en un disolvente depende de la fre-
cuencia de colision de las moléculas del gas con la superficie del liquido y que queden
atrapadas en la fase condensada. Suponga que se tiene un gas en equilibrio dindmico con
una disolucién (tigura 12.6a). En cada instante, el nimero de moléculas de gas que

I‘ »
A
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" William Henry (1775-1836). Quimico inglés. La principal contribucién de Henry a la ciencia fuc el
descubrimiento de la ley que describe la solubilidad de los gases y que lleva su nombre.
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FIGURA 12.6 Una interpretacion
molecular de la ley de Henry. Cuando
fa presion parcial del gas sobre fa
disolucidon aumenta de a) a b), fa
concentracion del gas disuelto
también aumenta, de acuerdo con la
ecuacion (12.3)
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entran a la disolucién es igual al nimero de moléculas disueltas que pasan a la fase
gaseosa. Si la presion parcial del gas es mayor (figura 12.65), se disuelven mas molécu-
las en el liquido porque hay mds moléculas que chocan con la superticie del liquido. Este
proceso continda hasta que la concentracion de la disolucion es de nuevo tal que el
ndmero de moléculas que salen de la disolucidn por segundo. es igual al nimero de las
que entran a ella. Debido al aumento de la concentracion de moléculas tanto en la fase
gaseosa como en la disolucion, este nimero es mayor en b) que en «). en donde la presién
parcial es menor.

Una demostracion practica de la ley de Henry es la efervescencia que se produce
cuando se abre una botella de bebida gaseosa. Antes de sellar la botella con fa bebida, se
somete a presién con una mezcla de aire y CO, saturada con vapor de agua. Debido a la
alta presion parcial del CO, en la mezcla gaseosa, la cantidad de este gas que se disuelve
en la bebida es mucho mayor que la que se disolveria en condiciones atmosféricas nor-
males. Cuando se destapa la botella escapan los gases hasta que la presién de la botella
iguala a la presién atmosférica y la cantidad de CO, que permanece en la bebida estd
determinada sdlo por la presion parcial atmosférica normal del CO,, que es 0.0003 atm.
El exceso de CO, disuelto sale de la disolucidn, causando la efervescencia.

En el ejemplo 12.6 se aplica la ley de Henry al nitrégeno gascoso.

La solubilidad en agua del nitrégeno gaseoso puroa 25-Cy 1 atmes 6.8

X 10" % mol/L. ;Cudl es la concentracion de nitrogeno disuelto en el agua en condiciones

atmosféricas? La presién parcial del nitrégeno gaseoso en la atmosfera es 0.78 atm.

para exagerar la salida del CO, ' Para calcular la concentracion del nitrogeno gaseoso di-
suelto en cond|C|ones atmosféricas, es necesario calcular 1a constante de Henry para el
gas mediante la ecuacién (12.3):

c=kP
6.8 x 10 * mol/L = k (1 atm)
k=6.8x%10" mol/L - atm

Por tanto, la solubilidad del nitrégeno gaseoso en agua es

c=(6.8x10"* mol/L - atm)(0.78 atm)
=53%X10"% mol/L
=53xX10"" M

La disminucidn en la solubilidad es el resultado del abatimiento de la
presion de 1 atm a 0.78 atm.

Calcule la concentracion molar de oxigeno en agua a 25°C para una presion
parcial de 0.22 atm. La constante de la ley de Henry para el oxigeno es 1.3 x 10 *mol/L -
atm.

La mayoria de los gases obedecen la ley de Henry, pero hay algunas excepciones
importantes. Por ejemplo, si el gas disuelto reacciona con el agua, su solubilidad serd
mayor. La solubilidad del amoniaco es mucho mayor que la esperada debido a la reac-
cién

NH; + H,O ——= NH} + OH"

Esta reaccién puede servir para hacer una demostracion colorida, como se observa en la
figura 12.7. El diéxido de carbono también reacciona con el agua como sigue:
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FIGURA 12.7 £/ dispositivo de fa
fuente de amoniaco. {Izquierda) £/
matraz de fondo redondo invertido se
ffena con amoniaco gaseoso.
{Derecha) Cuando se introduce una
pequena cantidad de agua al matraz
presionando el frasco de polietileno, Ia
mayor parte del amoniaco gaseoso se
disuelve en el agua, lo que genera un
vacio parcial. La presidn atmosférica
fuerza a los liquidos de los dos
matraces Erlenmeyer a subir hacia ef
matraz de fondo redondo. Af
mezclarse los das liquidos se inicia una
reaccion quimica que se ve
acompanada por la emisio
de color azul,

n de una fuz

CO, + H,0 = H,CO,

Otro ejemplo interesante es la disolucién de oxigeno molecular en la sangre. Normat-
mente, el oxigeno gaseoso es solo ligeramente soluble en agua (véase el ejercicio del
ejemplo 12.6). Sin embargo, su solubilidad en la sangre aumenta en gran proporcion
debido al alto contenido de moléculas de hemoglobina (Hb) en ella. Cada molécula de
hemoglobina puede unirse a cuatro moléculas de oxigeno que, finalmente, son liberadas
en los tejidos para su utilizacion en el metabolismo:

Hb + 40, = Hb(O,),

Lste es el proceso que explica la gran solubilidad del oxigeno molecular en la sangre.
En la seccién La quimica en accién de la pdgina 480 se explica la razdn de un
desastre natural mediante la ley de Henry.

12.6 Propiedades coligativas de las disoluciones
de no electrolitos

Las propiedades coligativas (o propiedades colectivas) son propiedades que dependen
solo del niimero de particulas de soluto en la disolucion vy no de la naturaleza de lus
particulas del soluto. Todas estas propiedades tienen un mismo origen, todas dependen
del ndmero de particulas de soluto presentes, independientemente de que scan dtomos,
iones o moléculus. Las propiedades coligativas son la disminucion de la presion de va-
por, la elevacion del punto de ebullicion, la disminucidn del punto de congelacion y la
presidn osmatica. Para el estudio de las propiedades coligativas de disoluciones de no
electrolitos es importante recordar que se estd hablando de disoluciones relativamente
diluidas, es decir, disoluciones cuyas concentraciones son < 0.2 M.
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El lago asesino

El desastre ocurrio muy rapido y sin aviso. El 21 de agos-
to de 1986, el lago Nyos, en Camerun, un pequefio pais
en la costa oeste de Africa, de manera repentina arro-
j6 una densa nube de dioxido de carbono que llegd
rapidamente al valle, donde asfixié a alrededor de
1 700 personas y muchos animales.

¢Como sucedié esta tragedia? El lago Nyos estd
estratificado en capas que no se mezclan. Hay una ba-
rrera que separa el agua potable de la superficie y de
la parte del fondo, formada por una densa disolucion
gue contiene minerales y gases disueltos, entre los que
se encuentra el CO,. El CO, gaseoso proviene de ma-
nantiales de aguas carbonatadas del subsuelo que lle-
gan, por percolacion, al fondo del lago formado en un
volcan. Como la presion del agua es mayor en el fondo
del lago, la concentracion de CO, se acumula en forma
gradual hasta un nivel peligroso, de acuerdo con la ley
de Henry. No se conoce con exactitud qué provoco la
liberacion del CO,, pero se cree que un terremoto, al-
gun deslizamiento de tierra o incluso los fuertes vien-
tos pudieron haber alterado el delicado equilibrio del
lago, generando olas que mezclaron las capas de agua.
Cuando el agua del fondo emergio, el CO, disuelto se
separo de la disoluciéon, como sucede cuando se desta-
pa una botella de bebida gaseosa. Como el CO, es mas
pesado que el aire, viaja cerca del suelo y por ello lite-
ralmente extinguié un pueblo que se encontraba a 15
millas de distancia.

Actualmente, a mas de 15 anos del accidente, los
cientificos estan preocupados porque consideran que
la concentracién de CO, en el fondo del fago Nyos poco
a poco alcanza otra vez el nivel de saturacion. Para pre-
venir la repeticion de la tragedia se ha probado bom-
bear el agua del fondo para liberar el CO, disuelto,
pero este método, ademas de resultar muy costoso, ha
generado controversias, ya que al alterar las aguas cer-
canas al fondo se podria provocar una liberacion in-
controlable de CO, hacia la superficie. Mientras tanto,
representa una bomba de tiempo de la naturaleza.

Lago Nyos.

Siun soluto es no voldtil (es decir, no tiene una presion de vapor que se pueda medir), la
presion de vapor de sus disoluciones siempre es menor que la del disolvente puro. Asi, la
relacidn entre la presion de vapor de la disolucion y la presidn de vapor del disolvente
puro depende de la concentracion del soluto en la disolucién. Esta relacion se expresa
por la ley de Raoult,* que establece que la presion parcial de un disolvente en una diso-
lucion, P\, estd dada por la presion de vapor del disolvente puro, P, multiplicada por la
Sfraccion molar del disolvente en la disolucion, X:

P =XP (12.4)
En una disolucién que contenga sélo un soluto, X, = | — X, donde X, es la fraccién molar
del soluto. Por tanto, la ecuacién (12.4) se puede reescribir como
Po=(1-X)P}
o bien P, = P$ — X.PS
de modo que PS — P, = AP =X,PS (12.5)

* Francois Marie Raoult (1830-1901). Quimico francés. Raoult trabajé principalmente en las propiedades
de las disoluciones y en electroquimica.
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Se observa que la disminucidn en la presién de vapor, AP, es directamente proporcional
a la concentracién del soluto (medida en fraccién molar).

En el siguiente ejemplo se muestra una aplicacién de la ley de Raoult [ecuacién
(12.9)].

Ejemplo 12.7 A 25°C, la presién de vapor del agua pura es 23.76 mmHg, y fa de una
disolucién acuosa de urea es 22.98 mmHg. Calcule la molalidad de Ia disolucién.

Razonamiento y solucién A partir de la disminucién de la presién de vapor, primero
se determina la fraccion molar de la urea, lo que permite calcular la molalidad de la
disolucién. De la ecuacion (12.5), se escribe

AP = (23.76 —~ 22.98) mmHg = X,(23.76 mmHg)
X, = 0.033

definici X, = —2
Por definicién m+n,

donde n, y n, son los nimeros de moles del disolvente y del soluto, respectivamente.
Debido a que la fraccion molar de la urea en esta disolucién es sélo de 0.033, la disolu-
cién es diluida y se supone que n, es mucho mayor que n,. Por tanto, se escribe

m

X, = =1 >
" n+n, n (m> ;)
m=nX,
El niimero de moles de agua en 1 kg de agua es
1000 g H,0 X —-MHO_ _ 55 49 mol 1,0
18.02 g H,0

y el nimero de moles de urea presentes en 1 kg de agua es

n, = nX, = (55.49 mol)(0.033)
= 1.8 mol

Entonces, la concentracién de la disolucion de urea es 1.8 m. Problemas similares: 12.51, 12.52.

Ejercicio La presién de vapor de una disolucién de glucosa (C;H,,0¢) es 17.01 mmHg a
20°C, mientras que la del agua pura es 17.25 mmHg a la misma temperatura. Calcule la
molalidad de la disolucién.

(Por qué la presién de vapor de una disolucién es menor que la del disolvente puro?
Como se menciond en la seccién 12.2, una fuerza motriz de los procesos fisicos y quimi-
cos es el incremento en el desorden, a mayor desorden més favorable es el proceso. La
evaporacién aumenta el desorden de un sistema porque las moléculas en el vapor no
estdn muy cercanas y por tanto tienen menos orden que las de un liquido. Como en una
disolucién hay mas desorden que en un disolvente puro, la diferencia en el desorden
entre una disolucién y su vapor es menor que la que hay entre un disolvente puro y su
vapor. Asi, las moléculas del disolvente tienen menor tendencia a abandonar la disolu-
cién que a abandonar el disolvente puro, para convertirse en vapor, y la presién de vapor
de una disolucién es menor que la del disolvente.

Si ambos componentes de una disolucién son voldtiles (es decir, se pueden medir
sus presiones de vapor), la presién de vapor de la disolucién es la suma de las presiones
parciales individuales. La ley de Raoult también se cumple en este caso:
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800 — Py=X,Py

PT = Pbencsno + Plolueno

Py = X,P}

600 —
é\‘) donde P, y Py son las presiones parciales de los componentes A y B de la disolucidn; P}
g y Pg son las presiones de vapor de las sustancias puras y X, y Xj son sus fracciones
E 400 — molares. La presién total estd dada por la ley de Dalton de las presiones parciales [ecua-
z cion (5.11)1:
& S

200 = // \\\Ptolueno w Pr=Py+ Py

/ ~ o bien
7 | | | SN
00 02 04 06 08 10 Pr =X, PS + X, P
Xbenceno

FIGURA 12.8 Dependencia de las Por ejemplo, el benceno y el tolueno son voldtiles, tienen estructuras similares y, por
presiones parciales de benceno y tanto, fuerzas intermoleculares semejantes:

tolueno con respecto a sus fracciones
molares en una disolucién benceno-

tolueno (Xiueno = 1 = Xoenceno) @ 80°C. CHs
Se dice que esta disolucion es ideal
porgque las presiones de vapor
obedecen la fey de Raoutt.
benceno tolueno

En una disolucién de benceno y tolueno, la presiéon de vapor de cada componente obede-
ce la ley de Raoult. En la figura 12.8 se muestra la dependencia de la presién de vapor
total (Py) en una disolucién benceno-tolueno con la composicién de la disolucién. Ob-
serve que sdlo se necesita expresar la composicion de la disolucién en términos de la
fraccién molar de uno de los componentes. Para cada valor de X,,,...., 1a fraccién molar
del tolueno, X,,juen0, €5té dada por (1 ~ X,....no)- La disolucion benceno-tolueno constituye
uno de los pocos ejemplos de una disolucion ideal, que es cualquier disolucion que
obedece la ley de Raoult. Una caracteristica de una disolucién ideal es que el calor de
disolucién, AH 4 ycisns €S CETO.

La mayoria de las disoluciones no se comportan de manera ideal en este aspecto. Se
consideran los siguientes dos casos, designando dos sustancias voldtiles como A y B:

Caso 1: Si las fuerzas intermoleculares entre las moléculas A y B son mds débiles
que las fuerzas entre las moléculas de A y las fuerzas entre las moléculas de B, entonces
estas moléculas tienen una mayor tendencia a abandonar la disolucién que en el caso de
una disolucién ideal. Como consecuencia, la presion de vapor de la disolucién es mayor
que la suma de las presiones de vapor predicha por la ley de Raoult para la misma con-
centracion. Este comportamiento da lugar a una desviacion positiva (figura 12.9a). En
este caso, el calor de disolucién es positivo (es decir, el proceso de mezclado es
endotérmico).

Caso 2: Si las moléculas de A atraen a las moléculas de B con mds fuerza que a las
de su misma clase, la presion de vapor de la disolucién es menor que la suma de las
presiones parciales predicha por la ley de Raoult. Esto representa una desviacicn negati-
va (figura 12.9b). En este caso, el calor de disolucién es negativo (es decir, el proceso de
mezclado es exotérmico).

Destilacion fraccionada

La presion de vapor de una disolucidn tiene una relacién directa con la destilacion frac-
cionada, procedimiento de separacion de los componentes liquidos de una disolucion
que se basa en la diferencia en sus puntos de ebullicion. La destilacién fraccionada es,
en cierta forma, andloga a la cristalizacién fraccionada. Suponga que se desea separar un
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FIGURA 12.9 Disoluciones no
i . a) La desviacion positiva se
presenta cuando P, s mayor que
presion gue predice la ley de Raoult

{linea continua negra). b) Desviacion

negativa. £n este

€aso P es m
que la presion que predice la ley de

Presion
Presion

a) b)

sistema binario (un sistema con dos componentes), por ejemplo, benceno-tolueno. Tan-
to el benceno como el tolueno son relativamente voldtiles, a pesar de que sus puntos de
ebullicién son muy diferentes (80.1°C y 110.6°C, respectivamente). Cuando se hierve
una disolucién que contiene estas dos sustancias, el vapor formado es algo més rico en el
compenente mds voldtil, el benceno. Si el vapor se condensa en un recipiente distinto y
se hierve de nuevo el liquido, en la fase de vapor se obtendrd una mayor concentracién
de benceno. Si se repite este proceso muchas veces, s posible separar completamente el
benceno del tolueno.

En la prdctica, los quimicos utilizan un aparato como el que se muestra en la figura
12.10 para sepurar liguidos voldtiles. El matraz de fondo redondo que contiene la disolu-
cidén de benceno y tolueno se conecta con una columna larga, empacada con pequefias

FIGURA 12.10 Un aparato de
destilacion fraccionada en pequena
. escala. La columna de fraccionamiento
Termometro g -
estd empacada con pequenas esferas
de vidrio. Cuanto mayor es la longitud

- de la columna de fraccionamiento,
mejor es la separacion de los liquidos
volatiles.

Refrigerante
de
-—
| |
7 _ Adaptador
j '
Agua f
. . ) 2 ':
Columna de fraccionamiento | Agua - S—— -
Matraz receptor
oy
= |

Matraz de destilacion
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/ Parrilla
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FIGURA 12.11 Diagrama de fases
que muestra el aumento def punto de
ebullicion y la disminucién del punto
de congelacion de disoluciones
acuosas. Las curvas punteadas
pertenecen a la disolucién y las
continuas, al disolvente puro. Como se
observa, el punto de ebullicion de la
disolucién es mayor que el del agua y
el punto de congelacion de la
disolucion es menor que el del agua.
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esferas de vidrio. Cuando la disolucién hierve, el vapor se condensa en las esferas de la
parte inferior de la columna y el liquido regresa al matraz de destilacién. A medida que
transcurre el tiempo, las esferas se calientan, lo que permite que el vapor ascienda lenta-
mente. En esencia, el material de empaque hace que la mezcla benceno-tolueno esté
sujeta, de manera continua, a numerosas etapas de evaporacién-condensacién. En cada
etapa, la composicién de vapor dentro de la columna se enriquece con el componente
mds volétil, el de menor punto de ebullicién (en este caso, el benceno). El vapor que
alcanza la parte superior de la columna es, en esencia, benceno puro, el cual se condensa
y se colecta en un matraz receptor.

La destilacion fraccionada es tan importante en la industria como en el laboratorio.
La industria del petréleo emplea la destilacion fraccionada en gran escala para separar
los componentes del petréleo crudo. En el capitulo 24 se abundara sobre este proceso.

Elevaciéon del punto de ebullicion

El punto de ebullicién de una disolucién es la temperatura a la cual su vapor de presién
iguala a la presién atmosférica externa (véase la seccién 11.8). Debido a que la presencia
de un soluto no volatil disminuye la presién de vapor de una disolucidn, también debe
afectar el punto de ebullicién de la misma. En la figura 12.11 se presenta el diagrama de
fases del agua y los cambios que ocurren en una disolucidn acuosa. Debido a que a
cualquier temperatura la presién de vapor de la disolucion es menor que la del disolvente
puro, independientemente de la temperatura, la curva liquido-vapor para la disolucién
siempre estd por debajo de la del disolvente puro. Como consecuencia, la interseccién de
la curva punteada liquido-vapor y la linea horizontal que marca P = | atm ocurre a una
temperatura mayor que el punto de ebullicién normal del disolvente puro. Este anélisis
gréifico muestra que el punto de ebullicién de la disolucidn es mayor que el del agua. La
elevacion del punto de ebullicion (AT,) se define como el punto de ebullicién de la
disolucion (T,) menos el punto de ebullicion del disolvente puro (Ty):

AT, =T, — T2
Debido a que T, > T}, AT, es una cantidad positiva.

El valor de AT} es proporcional a la disminucién de la presién de vapor y también es
proporcional a la concentracién (molalidad) de la disolucién. Es decir

\ /
\\ /
1 atm
\\ r/
P 7/
£ \ Liquido 7
] 7/
& 1 Vs
\ god
Selido | [\~
// Vapor

~» ~ AT; ATy —» (e

/ \ Temperatura / \

Punto Punto Punto Puato
de de de de
congelacién  congelacién  ebullicién  ebullicién
de la del del de la
disolucién agua agua disolucién
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Tabla 12.2 Constantes molales de elevacion del punto de ebullicion
y de disminucion del punto de congelacion de varios
liquidos comunes

Punto de Punto de

congelacion K; ebullicion K,
Disolvente normal (°C)* (°C/m) normal (°Q)* (°C/m)
Agua 0 1.86 100 0.52
Benceno 5.5 5.12 80.1 2.53
Etanol -117.3 1.99 78.4 1.22
Acido acético 16.6 3.90 117.9 2.93
Ciclohexano 6.6 20.0 80.7 2.79
AT, = m
AT, =Kym (12.6)

donde m es la molalidad de la disolucion y K, es la constante molal de elevacion del
punto de ebullicion. Las unidades de K son °C/m. Es importante entender la seleccién
de las unidades de concentracidn en este caso. Se estd trabajando con un sistema (la
disolucion) cuya temperatura no se mantiene constante, de modo que no es posible ex-
presar la concentracion en unidades de molaridad. pues ésta cambia con la temperatura.

En la tabla 12.2 se muestran los valores de K, de varios disolventes comunes. Utili-
zando la constante de elevacidn del punto de ebullicion para el agua y la ecuacion (12.6),
se observa que si la molalidad de una disolucién acuosa es .00 m, su punto de ebullicién
sera de 100.52°C.

Disminucion del punto de congelacion

Para una persona no cientifica tal vez pase inadvertido el fendmeno de la elevacién del
punto de ebullicidn, pero un observador cuidadoso, que viva en un clima frio, estd fami-
larizado con la disminucion del punto de congelacion. El hielo, en las carreteras y ban-
quetas congeladas, se derrite cuando se le espolvorean sales como NaCl o CaCl,. Este
método para el deshielo funciona porque disminuye el punto de congelacién del agua.
Enlafigura 12.11 se observa con claridad que al disminuir la presién de vapor de la
disolucion, Ja curva sélido-liquido se desplaza hacia la izquierda. Como consecuencia,
la interseccion de esta linea con la lfnea horizontal ocurre a una temperatura menor que

- S o _, La descongelacion de los aeroplanos
para el punto de congelacion del agua. La disminucion del punto de congelacion (AT)) o hasa o 1z disminucion del punto

se define como el punto de congelacion del disolvente puro (T7) menos el punto de  de congelacion
congelacion de la disolucion (T,):

AT, =T9— T,

Debido a que 757 > T;, AT; es una cantidad positiva. De nuevo, AT, es proporcional a la
concentracion de la disolucion:

AT xm
AT, = Kim (12.7)
donde m es la concentracion del soluto en unidades de molalidad y K; es la constante
molal de la disminucion del punto de congelacion (véase la tabla 12.2). Aligual que para
K., las unidades de K, son °C/m.

Laexplicacion cualitativa de la disminucidn del punto de congelacién es la siguien-
te. La congelacion implica la transicién de un estado desordenado a un estado ordenado.
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En los lugares de clima frio, en
invierno, s¢ debe agregar
anticongelante en el radiador de los
automaoviles.

Para que esto suceda, el sistema debe liberar energia. Como en una disolucién hay ma-
yor desorden que en el disolvente, es necesario que libere mds energia para generar
orden que en el caso de un disolvente puro. Por tanto, la disolucion tiene menor punto de
congelacion que el disolvente. Observe que cuando se congela una disolucidn, el sélido
que se separa es el disolvente.

Para la elevacion del punto de ebullicion el soluto debe ser no voldtil, pero no se
aplica Ja misma restriccion para la disminucién del punto de congelacion. Por ejemplo,
el metanol (CH;OH), un liquido bastante voldtil que hierve a 65°C, algunas veces se
utiliza como anticongelante en los radiadores de los automdviles.

En el siguiente ejemplo se describe una aplicacion practica de la disminucion del
punto de congelacion.

Siemplo 12,8 El etilenglicol (EG), CH,(OH)CH,(OH), es un anticongelante comun para
automoviles. Es soluble en agua y bastante no volatil (p.e. 197°C). Calcule el punto de
congelacion de una disolucién que contiene 651 g de esta sustancia en 2 505 g de agua.
¢ Se debe dejar esta sustancia en el radiador del automovil durante el verano? La masa
molar del etilenglicol es 62.01 g.

Razonamiento y solucidn  Para realizar este calculo son necesarias dos etapas. Prime-
ro se calcula ta molalidad de la disolucidon. A continuacion se utiliza la ecuacion (12.7)
para calcular la disminucion en el punto de congelacion.

El nimero de moles de EG en 651 g de EG es

g g i ol EG

62.01 g EG

= 10.50 mol EG

Este es el nimero de moles en 2 505 g, 0 2.505 kg de H,0. Por tanto, el nimero de moles
de EG en 1 kg de H,0, o la molalidad, es

10.50 mol EG

2 19 22— 4,19 mol EG/kg H,0 = 4.19 m
2505 kg H,0

A partir de la ecuacion (12.7) y de la tabla 12.2, se escribe

AT, = (1.86°C/m)(4.19 m)
=7.79°C

Debido a que el agua pura se congela a 0°C, la disolucion se congelara a -7.79°C. La
elevacion del punto de ebullicion se calcula de la misma forma, como sigue:

AT, = (0.52°C/m)4.19 m)
=2.2°C

Debido a que la disolucion hervira a (100 + 2.2)°C, o 102.2°C, es preferible dejar este

anticongelante en el radiador del automdovit durante el verano para evitar la ebullicion
de la disolucién.

cicio Calcule el punto de ebullicion y el punto de congelacion de una disoluciéon

que contiene 478 g de etilenglicol en 3 202 g de agua.
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FIGURA 12.12 Presion osmotica. a)
— El nivel del disolvente puro (izquierda)
Presidn y de la disolucion (derecha) son
osmatica iquales al principio. b) Durante fa
osmosis, el nivel del lado de fa
disolucion aumenta como resultado
! de un flujo neto del disolvente de
izquierda a derecha. £n el equilibrio, la
presién osmotica es igual a la presion
hidrostatica ejercida por la columna
del fluido en el tubo de la derecha.
Basicamente se observa el mismo
efecto cuando se sustituye el
disolvente puro por una disolucion
mas diluida que la de la derecha

Membrana
semipermeable

a) h)

Muchos procesos quimicos y biolégicos dependen de la dsmosis, el paso selectivo de
moléculas del disolvente a través de una membrana porosa desde una disolucion diluida
hacia una de mayor concentracion. En la figura 12.12 se ejemplifica este fendmeno. El
compartimiento de la izquierda del aparato contiene el disolvente puro; el comparti-
miento de la derecha contiene una disolucidn. Los dos compartimientos estan separados
por medio de una membrana semipermeable. que permite el paso de moléculas del
disolvente pero impide el paso de moléculas de soluto. Al principio, el nivel de agua en
los dos tubos es igual (véase la figura 12.124). Después de algin tiempo, el nivel del
tubo de la derecha empieza a aumentar y continia elevandose hasta que se alcanza el
equilibrio, es decir, hasta que ya no se observa ninglin cambio. La presién osmotica ()
de una disolucion es la presion que se requiere para detener la 6smosis. Como se mues-
traen la figura 12.125, esta presion puede medirse directamente a partir de la diferencia
en los niveles finales del fluido.

(Cudl es la causa del movimiento espontineo del agua de izquierda a derecha, en este
caso? Lasituacién que se presentaen la figura 12.13 ayuda a comprender cudl es la fuerza
motriz de la 6smosis. Debido a que la presién de vapor del agua pura es mayor que la
presion de vapor de la disolucidn, hay una transferencia neta de agua desde el recipiente

FIGURA 12.13 3 Las presiones de
vapor diferentes dentro del recipiente
conducen a una transferencia neta de
agua desde el vaso de la 1zquierda
(que conticne agua pura) hacia el de
la derecha (que contiene una
4 Y disolucion). b) En el equilibrio, toda ef
agua del vaso de la izquierda se
transfirio al vaso de la derecha. La
fuerza motriz para la transferencia del
disolvente es analoga al fenomeno
osmaotico mostrado en la figura 12.12.

Transterencia ncta del disolvente

a) b)
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FIGURA 12.14 Una célula en a)
una disolucion jsotonica, b) una
disolucion hipotonica y ¢} una
disolucidn hipertonica. La célula
permanece sin cambio en a), se hincha
en b) y se encoge en ¢).

Moléculas de agua
Moléculas de soluto

a) b) <)

de la izquierda al de la derecha. Si se deja el tiempo suficiente, la transferencia contintia
hasta que ya no queda agua en el recipiente de la izquierda. Una fuerza semejante provoca
el movimiento del disolvente puro hacia la disolucion durante la dsmosis.

La presion osmética de una disolucién estd dada por

7= MRT (12.8)

donde M es la molaridad de la disolucidn, R la constante de los gases (0.0821 L - atm/K
- mol) y T la temperatura absoluta. La presion osmotica, 7, se expresa en atm. Debido a
que las mediciones de presion osmdtica se tlevan a cabo a temperatura constante, la
concentracion se expresa en unidades de molaridad, mds convenientes que las de
molalidad.

Al igual que la elevacién del punto de ebullicién y la disminucién del punto de
congelacion, la presién osmotica es directamente proporcional a la concentracion de la
disolucién. Esto es lo que se esperarfa, ya que todas las propiedades coligativas depen-
den sélo del ntimero de particulas de soluto disueltas en la disolucion, St dos disolucio-
nes tienen la misma concentracion y, por tanto, tienen la misma presion osmotica, se dice
que son isotonicas. St dos disoluciones tienen diferente presién osmdtica, se dice que la
disolucion de mayor concentracién es hipertonica 'y la disolucidon mas diluida se descri-
be como hipotonica (figura 12.14).

A pesar de que la 6smosis es un fendmeno conocido y muy estudiado, se sabe rela-
tivamente poco acerca de como las membranas semipermeables detienen el paso de al-
gunas moléculas mientras que permiten el paso de otras. En algunos casos, es simple-
mente por el tamahno. Una membrana semipermeable puede tener poros lo suficientemente
pequefios para permitir el paso sélo de moléculas del disolvente. En otros casos, un
mecanismo diferente es el responsable de la selectividad de la membrana, por ejemplo,
una mayor “‘solubilidad”™ del disolvente en la membrana.

E] fenémeno de la presion osmética se manifiesta en muchas aplicaciones interesan-
tes. Para estudiar el contenido de los eritrocitos (las células rojas de la sangre) que estd
protegido del medio externo por una membrana semipermeable, los bioquimicos utilizan
una técnica llamada hemolisis. Los eritrocitos se colocan en una disolucion hipoténica.
Como ésta tiene una concentracién menor que fa del medio intracelular, el agua entra a las
células, como se muestraen la figura 12.14b). Las células se hinchan y finalmente se rom-
pen, liberando hemoglobina y otras moléculas.

La conservacion casera de las compotas y jaleas proporciona otro ejemplo del uso
de la presion osmdtica. El uso de una gran cantidad de azdcar es esencial para el proceso
de conservacién porque el azticar ayuda a matar las bacterias que provocan el botulismo.
Como se muestra en la figura 12.14¢), cuando una célula bacteriana estd en una disolu-
ci6n hiperténica (alta concentracién) de azucar, el agua intracelular iende a salir de la
célula bacteriana hacia Ja disolucion mds concentrada, por dsmosis. Este proceso, cono-
cido como crenacién, hace que la célula se encoja y, finalmente, muera. La acidez natu-
ral de los frutos también inhibe el crecimiento bacteriano.
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La presién osmética también es el mecanismo principal para el transporte ascenden-
te del agua en las plantas. Como las hojas constantemente liberan agua al aire, mediante
un proceso que se denomina transpiracion, aumenta la concentracién de soluto en los
fluidos de las hojas. El agua es impulsada a través del tronco, las ramas y los tallos de los
arboles por presion osmética. Se requiere de una presion de 10 a 15 atm para que el agua
alcance las hojas mis altas de las secuoyas de California, que llegan a medir hasta 120 m
de altura. (La accién capilar, estudiada en la seccién 11.3, es responsable de que el agua
ascienda sé6lo unos cuantos centimetros.)

En el siguiente ejemplo se muestra que es factible utilizar la medicién de la presién
osmotica para calcular la concentracién de una disolucién.

Ejemplo 12.9 La presion osmética promedio del agua de mar, medida en un aparato
como el que se observa en la figura 12.12, es alrededor de 30.0 atm a 25°C. Calcule la o
concentracién molar de una disolucién acuosa de urea [(NH,),CO] que es isoténica con el Secuoyas de California.
agua de mar. )

Razonamiento y solucién Una disolucién de urea que es isoténica con el agua de
mar tiene la misma presion osmética;, 30.0-atm. Utilizando la ecuacion (12.8),

n=MRT S
M= = 30.0 atm
RT  (0.0821L - atm/K - moi}(298 K)
=1.23 mol/L
=123 M Problema similar: 12.65.

Ejercicio ;Cual es la presién osmética (en atm) de una disolucién de sacarosa 0.884 M
a16°C?

Empleo de las propiedades coligativas en la determinacién
de la masa molar

Las propiedades coligativas de las disoluciones de no electrlitos proporcionan un me-
dio para determinar la masa molar de un soluto. En teoria, cualquiera de las cuatro pro-
piedades coligativas sirve para este propdsito. Sin embargo, en la practica sdlo se utili-
zan la disminucién en el punto de congelacidn y la presién osmética porque son las que
presentan los cambios més pronunciados. El procedimiento es como sigue. A partir de la
disminucién del punto de congelacién o de la presién osmética, determinados en forma
experimental, es posible calcular la molalidad o la molaridad de una disolucién. Cono-
ciendo la masa del soluto, se determina facilmente su masa molar, como se demuestra
con los dos ejemplos siguientes.

Ejempio 12.10 Una muestra de 7.85 g de un compuesto con férmula empirica CsH,
se disuelve en 301 g de benceno. El punto de congelacién de la disolucion es 1.05°C
menor que el del benceno puro. ;Cuél es la masa molar y la férmula molecular de este
compuesto?

Razonamiento y solucién Este problema se resuelve en tres etapas. Primero se calcu-
la la molalidad de la disolucién, a partir de su punto de congelacién. A continuacién se
determina el nimero de moles del compuesto presentes en 7.85 g. Por tltimo, al compa-
rar la masa molar experimental con la masa molar de la férmula empirica, se obtiene la
f6rmula molecular. . ‘ :

A partir de la ecuacién (12.7) y la tabla 12.2 se escribe
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Debido a que hay 0.205 moles de soluto en 1 kg de disolvente, el nimero de moles de
soluto en 301 g, o 0.301 kg del disolvente es

% X 0.301 kg disoivenite = 0.0617 mol
kg-disotvente

Por Gltimo, se calcula la masa molar del soluto como sigue:

CioHs.
7.85g
—— =127 |
0.0617 mol 9/mo
Como la masa formular de C;H, es 64 y se encontré que la masa molar es 127 g, la
Problema similar: 12.59. formula molecular es C,,H; (naftaleno).
Ejercicio Una disolucién dé 0.85 g de un compuesto organico en 100.0 g de benceno
tiene un punto de congelacién de 5.16°C. ¢ Cuél es la molalidad de la disolucién y la masa
molar del soluto?
Ejempio 12.1 Se prepara una disolucién disolviendo 35.0 g de hemoglobina (Hb) en
la cantidad suficiente de agua para tener un volumen de 1 L. Si se encuentra que la
presién osmética de la disolucion es de 10.0 mmHg a 25°C, calcule la masa molar de la
hemoglobina.
Razonamiento y solucién La informacién permite determinar la molaridad de la di-
solucién. Como el volumen de la disolucion es de 1 L, se puede calcular la masa molar a
partir del nimero de moles y de la masa de Hb.
Primero se calcula la molaridad de la disolucién, utilizando la ecuacion (12.8)
R= MRT
- E
RT
' 1 atm
100 mmHg X ——
_ MM™9 * 760 mmHg
(0.0821L - atm/K - mol)(298 K)
=538x10"* M
El volumen de la disolucién es de 1L, por tanto debe contener 5.38 X 107% moles de Hb.
Se utiliza esta cantidad para calcular la masa molar:
moles de Hb = Lde'-lb
masa molar de Hb
masa molar de Hb = [masa de Hb
moles de Hb
_ 3509
5.38 X 107 mol
Problemas similares: 12.66, 12.68. =6.51 % 10* g/mol

Ejerciclo Unadisolucién de benceno que contiene 2.47 g de un polimero orgénico en
202 mL tiene una presién osmética de 8.63 mmHg a 21°C. Calcule {a masa molar del
polimero.
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Una presion de 10.0 mmHg, como la del ejemplo 12.11, se puede medir facilmente
y con exactitud. Por esta razon, las mediciones de presion osmética son muy ttiles para
la determinacién de masas molares de moléculas grandes como las proteinas. Para de-
mostrar la mayor utilidad practica de la presion osmética sobre la disminucién del punto
de congelacion, se calculard el cambio en el punto de congelacién de la misma disolu-
cién de hemoglobina. Si una disolucién estd muy diluida, se supone que la molaridad es
igual a la molalidad. {(LLa molaridad seria igual a la molalidad si la densidad de la disolu-
cion fuera 1 g/mL.) Por tanto, a partir de la ecuacién (12.7) se escribe

AT; = (1.86°C/m)(5.38 X 10 m)
= 1.00 X 102 °C

La disminucién del punto de congelacién en un milésimo de grado es un cambio de tem-
peratura demasiado pequeno para medirlo con exactitud. Por esta razén, la técnica de la
disminucién del punto de congelacion es mds dtil para determinar la masa molar de mo-
léculas mds pequefias y més solubles, cuya masa molar sea de 500 g 0 menos, debido a
que la disminucién del punto de congelacion de sus disoluciones s mucho mayor.

12.7 Propiedades coligativas de las disoluciones
de electrdlitos

El estudio de las propiedades coligativas de electrélitos precisa de un método diferente
del que se utiliza para las propiedades coligativas de los no electrélitos. La razdn de esto
es que los electrolitos en disolucién se disocian en iones, por tanto, cuando se disuelve una
unidad de un compuesto de un electrélito se separaen dos o mds particulas. (Recuerde que
el nimero de particulas de soluto es el que determina las propiedades coligativas de una
disolucioén.) Por ejemplo, cada unidad de NaCl se disocia en dos iones, Na*y CI. Asi, las
propiedades coligativas de una disolucién de NaCl 0.1 m deben ser el doble de las de una
disolucién 0.1 m de un no electrdlito, como la sacarosa. De igual manera, se debe esperar
que una disolucién de CaCl, 0.1 m cause una disminucién del punto de congelacién del
triple que la producida por una disolucién de sacarosa 0.1 m, porque cada CaCl, produce
tres iones. Para explicar este efecto, se define una cantidad, denominada factor de van’t
Hoff,’ que estd dada por

. nimero real de particulas en la disolucién después de la disociacién
=

numero de unidades férmula disueltas inicialmente en la disolucién (12.9)

Asi, i debe ser 1 para todos los no electrolitos. Para los electrélitos fuertes, como NaCl y
KNQO,, i debe ser 2 y, para electrdlitos fuertes del tipo de Na,SO, y CaCl,, i debe ser 3.
Como consecuencia, las ecuaciones de las propiedades coligativas deben modificarse
como sigue:

AT, = iKym (12.10)
AT, = iK;m (12.11)
7 = iMRT (12.12)

En realidad, las propiedades coligativas de las disoluciones de electrélitos son mas
pequenas de lo que se espera porque, a concentraciones elevadas, intervienen las fuerzas
electrostaticas y forman pares iénicos. Un par idnico esta formado por uno o mds cationes
y uno ¢ mds aniones unidos mediante fuerzas electrostdticas. La presencia de un par
i6nico reduce el nimero de particulas en disolucion, lo que conduce a la disminucién de

? Jacobus Henricus van’t Hoff (1852-1911). Quimico holandés. Uno de los quimicos m4s prominentes de
su época, van’t Hoff realiz6 trabajos importantes en termodindmica, estructura molecular y actividad 6ptica y
en la quimica de las disoluciones. En 1901 recibi6 el primer premio Nobel de Quimica.

La densidad del mercurio es 13.6 g/mL.
Por tanto, 10 mmHg corresponde a una
columna de agua de 13.6 cm de altura.

Cada unidad de NacCl o de KNO; que se
disocia produce dos iones (i = 2); cada
unidad de Na,SO, o de MgCl, que se

disocia produce tres iones (i = 3).
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FIGURA 12.15 a) /ones libres y b) e

pares ionicos en disolucion. El par

ioénico no tiene una carga neta y por _

tanto no puede conducir la e e - @
electricidad en disolucion. e 9

a) b)

Tabla 12.3 Factor de van’t Hoff de disoluciones
0.0500 M de electrélitos a 25°C

Electrélito i (Medido) - i(Calculado)
Sacarosa* 1.0 1.0
Hcl 19 - 2.0
Nacl 1.9 2.0
MgS04 13 2.0
MgCl2 27 3.0
FeCl3 3.4 4.0

*La sacarosa es un no electrolito. Se incluye aqui sdlo con fines comparativos.

las propiedades coligativas (figura 12.15). Los electrdlitos que contienen con miiltiples
cargas como Mg?*, Al**, SOZ y PO} tienen mayor tendencia a formar pares iénicos que
los electrélitos como NaCl y KNO,, que constan de iones con una sola carga.

La tabla 12.3 presenta los valores de i, medidos experimentalmente, y los valores
calculados suponiendo una disociacién completa. Como se observa, son muy parecidos
pero no idénticos, lo que indica que es apreciable la formaci6n de pares iénicos en diso-
luciones de esa concentracion.

Como se verd en el siguiente ejemplo, el factor de van’t Hoff se determina a partir
de la medicién de las propiedades coligativas.

Ejemplo 12.12 La presion osmética de una disolucién de yoduro de potasio (Ki) 0.010
M a 25°C es 0.465 atm. Calcule el factor de van't Hoff para el Kl a esta concentracién.

Razonamiento y solucién Si el Kl estuviera totalmente disociado en iones libres, la
presién osmética de la disolucion seria 2(0.010 M)(0.0821 L - atm/K - mol)(298K) = 0.489
atm. Debido a que la presién osmética observada es de 0.465 atm, significa que hay un
cierto grado de formacién de pares i6nicos. A partir de la ecuacién (12.12) se tiene

n
MRT
0.465 atm
(0.010 M)(0.0821 L - atm /K - mol)(298 K)

Problema similar: 12.81. =1.90




La disminucién del punto de congelacion de una disolucion de MgSO, 0.100
m es de 0.225°C. Calcule el factor de van’t Hoff del MgSO, a esta concentracion.

En la seccién La quimica en accion de la pdgina 494 se describen tres técnicas
fisicas para obtener un disolvente puro (agua) a partir de una disolucién (agua de mar).

Coloides

Las disoluciones estudiadas hasta aqui son verdaderas mezclas homogéneas. Ahora se
considerard lo que sucede si se adiciona arena a un recipiente con agua y se agita. Al
principio, las particulas de arena quedan suspendidas, pero poco a poco se depositan en
el fondo. Este es un ejemplo de una mezcla heterogénea. Entre estos dos extremos hay
un estado intermedio que se [lama suspension coloidal o, simplemente, coloide. Un co-
loide es una dispersion de particulas de una sustancia (la fase dispersa) entre un medio
dispersor, formado por otra sustancia. Las particulas coloidales son mucho més grandes
que las moléculas de los solutos comunes; miden entre 1 X 10" pma 1 X 10° pm. Una
suspension coloidal también carece de la homogeneidad de una disolucién comiin. La
fase dispersa y el medio dispersor pueden ser gases, liquidos, sélidos o una combinacién
de diferentes fases, como se muestra en la tabla 12.4.

Algunos coloides son muy conocidos. Un aerosol consiste en pequeiias gotas de un
liquido o particulas de un s6lido dispersas en un gas. Como ejemplos estan la niebla y el
humo. La mayonesa, que se hace incorporando pequefas gotas de aceite en agua, es un
ejemplo de una emulsion, que consiste en gotas de un liquido dispersas en otro liquido.
La leche de magnesia es un ejemplo de un so/, una suspension de particulas sélidas en un
liquido.

Una forma de distinguir una disolucién de un coloide es mediante el efecto Tvadall.
Cuando unrayode luz pasa a través de un coloide, es dispersado por el medio (figura 12.16).
Dicha dispersion no se observa con las disoluciones comunes porque las moléculas del

Tipos de coloides

Medio Fase

dispersor dispersa Nombre Ejemplo

Gas Liquido Aerosol Bruma, niebla

Gas Soélido Aerosol Humo

Liquido Gas Espuma Crema batida

Liquido Liquido Emulsion Mayonesa

Liquido Solido Sol Leche de magnesia
Sélido Gas Espuma Espumas plasticas
Solida Liquido Gel Gelatina, mantequilla
Solido Sélido Sol sélido Algunas aleaciones

(acero), piedras preciosas
(vidrio con metales
dispersos)

* Jobn Tyndall (1820-1893). Fisico britdnico. Tyndall realizo trabajos importantes sobre magnetismo y
cxphicd el movimiento de los ¢laciares.
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FIGURA 12.16 Tres rayos de luz
blanca que pasan a través de un
coloide de particulas de azufre en
agua cambian a anaranjado, rosa y
verde azulado. Los colores que se
producen dependen del tamano de las
particulas y también de la posicion de/
observador. Cuanto mas pequenas y
dispersas estan las particulas, menor
es la longitud de onda (y es mas azul).
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La quimicaenaccion .

Desalinizacion

A través de los siglos, los cientificos han buscado for-
mas de eliminar las sales del agua de mar, proceso de-
nominado desalinizacién, para aumentar el suministro
de agua potable. Los océanos son una disolucion acuo-
sa enorme y extremadamente compleja. Hay alrede-
dor de 1.5 X 10?' Lde agua en los océanos, de la cual el
3.5% (en masa) esta constituido por material disuelto.
En la siguiente tabla se muestra la concentracién de
siete sustancias que, juntas, representan mas del 99%
de los constituyentes disueltos en el agua de los océa-
nos. En una era en la que los astronautas han pisado la
superficie lunar y se han logrado avances espec-
taculares en la cienciay en la medicina, la desalinizacion
parece un objetivo bastante simple. Sin embargo, la
tecnologia es muy costosa. Es una paradoja interesan-
te que, en una sociedad tecnolégica, lograr algo tan
sencillo como la desalinizacién a un costo socialmente
aceptable resulte tan dificil como alcanzar algo tan
complejo como enviar un astronauta a la Luna.

Composicion del agua de mar

lones g/kg de agua de mar
Cloruro (Ch) 19.35
Sodio (Na ) 10.76
Sulfato (507 2.71
Magnesio (Mg”") 1.29
Calcio (Ca®") 0.41
Potasio (K ') 0.39
Bicarbonato (HCO,) 0.14
Destilacion

El método mas antiguo de desalinizacion, la destila-
cién, produce mas del 90% de los casi 500 millones de
galones diarios de la capacidad de los sisternas de
desalinizacidén que operan a nivel mundial. El proceso
implica la evaporacion del agua de mar y la condensa-
cién del vapor de agua pura. La mayoria de los siste-
mas de destilacion utilizan energia térmica. Se han he-
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Ventana de &5 i
S Radiacion solar
vidrio
Agua \\
condensada ~
—
Vapor de agua T~
S —
1
]
Y
Al receptor
Agua de mar

Un alambique solar para la desalinizacion del agua de mar

cho intentos para reducir el costo, entre los que se in-
cluye el uso de la radiacion solar como fuente de ener-
gia. Esta propuesta es atractiva porque |la luz solar nor-
malmente es mas intensa en las zonas aridas, donde la
necesidad de agua también es mayor. Sin embargo, a
pesar de los enormes esfuerzos de investigacion y de-
sarrollo, aun persisten diversos problemas de ingenie-
riay los “alambiques solares” todavia no operan a gran
escala,

Congelacion

La desalinizacion por congelacion también se ha desa-
rrollado durante muchos anos, pero no ha llegado a
ser accesible comercialmente. Este método se basa en
el hecho de que cuando se congela una disolucion acuo-
sa (en este caso, agua de mar) el solido que se separa
de la disoluciéon es agua casi pura. Asi, los cristales de
hielo obtenidos del agua de mar congelada en las plan-
tas de desalinizacion podria decantarse y derretirse para
producir agua utilizable. La principal ventaja de la con-
gelacion, comparada con la destilacion, es el bajo con-
sumo de energia. El calor de evaporacion del agua es
40.79 kJ/mol, mientras que el calor de fusion es sélo de
6.01 kJ/mol. Algunos cientificos han sugerido que una
solucion parcial para la escasez de agua en California
seria remolcar los témpanos desde el Artico hasta la



Presidn

:

Membrana
semipermeahle |
\

Agui

potable Agua de mar

Osmosis inversa. Al aplicar suficiente presion en el lado de la
disolucion, se puede hacer que fluya el agua potable de derecha
a lzquierda. La membrana semipermeable permite el paso de las
moléculas de agua pero no el de los fones disueltos.

costa oeste. Las principales desventajas de la congela-
cién estan asociadas con el lento crecimiento de los
cristales de hielo y con la eliminacion de los depositos
salinos de los cristales.

Osmosis inversa

Tanto la destilacion como la congelacion implican cam-
bios de fase gue demandan mucha energia. Por otra
parte, la desalinizacion por 6smosis inversa no implica
un cambio de fase y es mas viable desde el punto de
vista economico. La 6smosis inversa utiliza alta presion
para forzar el paso del agua de una disolucién concen-
trada a una menos concentrada a través de una mem-
brana semipermeable. La presién osmética del agua
de mar es aproximadamente de 30 atm, presion que se
debe aplicar a la disolucion salina para impedir el flujo
del agua de izquierda a derecha. Si se aumenta la pre-
sion de la disolucion salina a mas de 30 atm, el flujo
osmotico se invierte y el agua pura pasara desde la di-
solucion al compartimiento de la izquierda, a través de
la membrana. La desalinizacién por dsmosis inversa es
mucho mas barata que la destilacion y elimina las difi-
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Un pequeno aparato de osmosis inversa permite a una persona
obtener agua potable a partir de agua de mar.

cultades técnicas asociadas con la congelacién. El prin-
cipal obstaculo para este método es el desarrollo de
una membrana gue sea permeable al agua pero no a
otras sustancias disueltas y que pueda utilizarse a gran
escala durante periodos prolongados en condiciones
de alta presion. Una vez que se haya resuelto este pro-
blema, y al parecer esta a punto de resolverse, la 6smosis
inversa se convertira en la principal tecnica para la de-
salinizacion.

495
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FIGURA 12.17 Dispersion de la luz
solar por las particulas de polvo del
aire.

FIGURA 12.18 L[0s grupos
hidrofilicos de la superficie de una
molécula grande, como una proteina,
estabilizan dicha molécula en agua.
Observe que todos estos grupos
pueden formar enfaces de hidrégeno
con el agua.

FIGURA 12.19 Diagrama que
muestra la estabilizacion de los
coloides hidrofébicos. Los iones
negativos se adsorben en la superficie
vy la repulsion entre cargas iguales
evita que se agrupen las particulas.

soluto son demastado pequenas para interactuar con la luz visible. Otra demostracidn del
efecto Tyndall es la dispersion de la luz del Sot causada por el polvo o el humo en el am-
biente (figura 12.17).

lastal b & ol s T s s el aas il § o o
Coloides hidrofilicos y coloides hidrofobicos

Entre los coloides mds importantes se encuentran aquellos en los que el medio dispersor
es el agua. Dichos coloides se dividen en dos categorias, hidrofilicos, o con atraccicn
por el agua, e hidrofébicos, o que sienten repulsion por el agua. Los coloides hidrofilicos
son disoluciones que contienen moléculas muy grandes, como proteinas. En la fase acuosa,
una proteina como Ja hemoglobina se pliega de tal forma que las partes hidrofilicas de la
molécula, las partes capaces de formar interacciones faverables con las moléculas de
agua a través de fuerzas ion-dipolo o mediante formacion de puentes de hidrégeno, se
encuentran en la parte externa (figura 12.18).

En general, los coloides hidrofébicos no son estables en agua y sus particulas for-
man conglomerados, como gotas de aceite en agua, que se distribuyen en una pelicula
oleosa en la superficie del agua. Sin embargo, pueden estabilizarse por adsorcion de
iones en su superficie (figura 12.19). (La adsorcién se refiere a la adherencia a una su-
perficie. Es diferente a la absorcidn ya que esta dltima significa el paso al interior del
medio.) Estos iones adsorbidos interacttian con el agua, estabilizando asi el coloide. Al
mismo tiempo, la repulsién electrostatica entre las particulas evita que se junten. Las
particulas de tierra en rios y arroyos son particulas hidrofébicas que se estabtlizan de
esta manera. Cuando el agua dulce llega al mar, se neutralizan las cargas de las particulas
por el medio rico en sales, y dichas particulas se agrupan formando el cieno que se
observa en la boca del rio.

O
N 7
*NH; /
\
Proteina ““NH,
HO ™
\
C
R
HO O
. -i?a;'tfcul o Repulsion

o Mo
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FIGURA 12.20 a) Una molecula de

estearato de sodio. b) Representacion

ﬁ simplificada de la molécula en donde

CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, se muestran la cabeza hidrofilica y el

CH <
X R R R TR R R RN cuerpo hidrofobico
¢, CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, ONa

Estearato de sodio (C,;H;5CO0 "Na*)

a)

Cabeza hidrofilica
f\/\f\/\/’\/\/\/\/o/

Cuerpo hidrofdbico

b)
FIGURA 12.21 Accion limpiadora
A del jabon. a) La grasa (sustancia
“‘1} E ','3):*' : acertosa) no es soluble en agua. b)
O i Cuando se agrega jabon al agua, el
Mot T 7 4 “’w{h‘! ¥ cuerpo no polar de las moléculas del
i Ry e jabon se disuelve en la grasa. ¢)

Finalmente, la grasa se elimina en

forma de una emulsion. Observe que

@) b) o) ahora cada gota de aceite tiene una
parte externa iénica que es hidrofilica

Grasa

Otra forma de estabilizacién de los coloides hidrofébicos es por ]a presencia de
otros grupos hidrofilicos en su superficie. Considere el estearato de sodio, una molécula
de jabon que tiene una cabeza polar y un largo cuerpo de hidrocarburo, que es no polar
(figura 12.20). La accion de limpieza del jabon es el resultado de la naturaleza dual del
cuerpo hidrofébico y el extremo con el grupo polar. El cuerpo hidrocarbonado es alta-
mente soluble en sustancias aceitosas, las cuales también son no polares, mientras que el
grupo i6nico —COQO™ permanece fuera de la superficie aceitosa. Cuando una gota de
aceite es rodeada por suficientes moléculas de jaboén, como se observaen la figura 12.21,
el sistema completo se estabiliza en el agua porque la parte externa es altamente hidrofilica.
Asf es como se eliminan las sustancias grasosas por la accién del jabén.

moles de soluto

molalidad (m) = - (12.2) Ciélculo de 1a molalidad de una
masa del disolvente (kg)

disolucién.

c = kP (12.3)  Ley de Henry para calcular la
solubilidad de los gases.

P, = XP (12.4)  Ley de Raoult que relaciona la

presion de vapor de un l{quido con
su presion de vapor en una
disolucion.

AP = X,P} (12.5)  Disminucién de la presion de vapor
en términos de la concentracion de
una disolucion.

AT, = K,m (12.6)  Elevacién del punto de ebullicion.

AT, = Kim (12.7)  Disminucion del punto de
congelacioén.

m = MRT (12.8)  Presion osmotica de una disolucion.

nimero real de particulas en la disolucion tras la disociacién

| = -

- . p — T - = (12.9)
nimero de unidades férmula disueltas inicialmente en la disolucion

Cilculo del factor de van’t Hoff
para la disolucion de un electrélito.
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Resumen de hechos
y conceptos

. Las disoluciones son mezclas homogéneas de dos o mds sustancias, que pueden ser sélidas,

liquidas o gaseosas.

. La facilidad de disolucién de un soluto en un disolvente depende de las fuerzas

intermoleculares. La energia y el desorden que resulta cuando se mezclan las moléculas del
soluto y el disolvente para formar una disolucién son las fuerzas que impulsan el proceso de
disolucion.

. Laconcentracién de una disolucién se puede expresar en porcentaje en masa, fraccién molar,

molaridad y molalidad. La eleccién de las unidades dependerd de las circunstancias.

. En general, el aumento de temperatura aumenta la solubilidad de sustancias sélidas y liquidas

y disminuye la solubilidad de los gases en agua.

. De acuerdo con la ley de Henry, la solubilidad de un gas en un liquido es directamente pro-

porcional a la presién parcial del gas sobre la disolucién.

. La ley de Raoult establece que la presion parcial de una sustancia A sobre una disolucion es

igual a la fraccién molar de A (X,) multiplicada por la presién parcial de A pura (P3). Una
disolucidn ideal obedece la ley de Raoult en cualquier intervalo de concentraciones. En [a
prictica, muy pocas disoluciones tienen un comportamiento ideal.

. La disminucién de la presion de vapor, la elevacion del punto de ebullicién, la disminucién

del punto de congelacién y la presion osmética son propiedades coligativas de las disolucio-
nes, es decir, dependen sélo del niimero de particulas de soluto que estdn presentes y no de su
naturaleza.

. En las disoluciones de electrdlitos, las interacciones entre los iones conducen a la formacién

de pares ionicos. El factor de van’t Hoff proporciona una medida del grado de disociacion de
los electrélitos en disolucidn.

. Un coloide es una dispersion de particulas (aproximadamente de 1 X 10° pma 1 X 10° pm)

de una sustancia en otra. Un coloide se diferencia de una disolucién por el efecto Tyndall, que
es la dispersion de la luz visible por las particulas coloidales. Los coloides en agua se clasifi-
can como coloides hidrofilicos y coloides hidrofébicos.

Palabras clave

Coloide, p. 493
Cristalizacion, p. 468
Cristalizacion traccionada,
p. 475
Destilacion fraccionada,
p. 482
Disminucion del punto de
congelacién (ATY), p. 485
Disolucién ideal, p. 482

Disolucion no saturada,
p- 468
Disolucién saturada, p. 468
Disolucion sobresaturada,
p. 468
Elevacién del punto de
ebullicion (AT)), p. 484
Factor de van’t Hoff (i),
p. 491

Hidrofilico, p. 496

Hidrofébico, p. 496

Ley de Henry, p. 477

Ley de Raoult, p. 480

Membrana semipermeable,
p. 487

Misciblle, p. 470

Molalidad, p. 472

No volatil, p. 480

Osmosis, p. 487
Par i6nico, p. 491
Porcentaje en masa, p. 471
Presién osmética (),
p. 487
Propiedades coligativas,
p- 479
Solvatacién, p. 470
Volitil, p. 481

Preguntas
y problemas

Tipos de disoluciones

Preguntas de repaso

12.1 Distinga entre una disolucion no saturada, una disolucién
saturada y una disolucién sobresaturada.

12.2 ;A partir de quétipo de disolucidn, de las mencionadas en la
pregunta 12.1, puede ocurrir cristalizacién o precipitacion?
(Cudl es la diferencia entre un cristal y un precipitado?

Vision molecular del proceso de disoluciéon

Preguntas de repaso

12.3 Describa brevemente el proceso de disolucién a nivel
molecular. Utilice como ejemplo la disolucién de un séli-

do en un liquido. ,

12.4 A partir de las fuerzas intermoleculares, explique el signi-
ficado de “lo semejante disuelve a lo semejante”.



12.5 ;Qué es la solvatacion? ;Cudles son los factores que intlu-
yen en el grado de solvatacién? Proporcione dos ejemplos
de solvatacién; incluya uno relacionado con la interaccion
ion-dipolo, y otro, en el que intervengan fuerzas de disper-
sién.

12.6 Como es sabido, algunos procesos de disolucién son
endotérmicos y otros son exotérmicos. Proponga una in-
terpretacion molecular de esta diferencia.

12,7 Explique por qué el proceso de disolucién invariablemente
conduce a un aumento en el desorden.

12.8 Describa los factores que afectan la solubilidad de un séli-
do en un liquido. ; Qué significa decir que dos liquidos son
miscibles?

Problemas

12.9 ;Por qué el naftaleno (C, H,) es mds soluble en benceno

que el CsF?

12.10 Explique por qué el etanol (C,H;OH) no es soluble en
ciclohexano (C¢H,»).

12.11 Acomode los siguientes compuestos en orden creciente de
solubilidad en agua: O,, LiCl, Br,, metanol (CH,;OH).

12.12 Explique las variaciones de la solubilidad en agua de los
alcoholes que se presentan a continuacién:

Solubilidad en agua
Compuesto (g/100 g) a 20°C
CH,OH ©
CH,CH,OH o
CH,CH,CH,OH o
CH,CH,CH,CH,OH 9
CH,CH,CH,CH,CH,0H 27

(Nota: > significa que el alcohol y el agua son completamente miscibles en
todas las proporciones.)

Unidades de concentracion

Preguntas de repaso

12.13 Defina los siguientes términos de concentracién y especi-
fique sus unidades: porcentaje en masa, fracciéon molar,
molaridad, molalidad. Compare sus ventajas y sus desven-
tajas.

12.14 Describa brevemente los pasos que se requieren para la
conversion entre molaridad, molalidad y porcentaje en
masa.

Problemas

12.15 Calcule el porcentaje en masa de soluto en cada una de las
siguientes disoluciones acuosas: a) 5.50 g de NaBren 78.2
g de disolucién, ») 31.0 gde KClen 152 gde agua,c)4.5g
de tolueno en 29 g de benceno.

12.16 Calcule la cantidad de agua (en gramos) que se debe agre-
gar a a) 5.00 g de urea (NH,),CO para preparar una disolu-
cion al 16.2% en masa y b) 26.2 g de MgCl, para preparar
una disolucion al 1.5% en masa.
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12.17 Calcule la molalidad de cada una de las siguientes disolu-
ciones: a) 14.3 g de sacarosa (C,,H,,0,,) en 676 g de agua,
b) 7.20 moles de etilenglicol (C,H,O,) en 3 546 g de agua.

12.18 Calcule 1a molalidad de cada una de las siguientes disolu-
ciones acuosas: @) disolucion de NaCl2.50 M (densidad de
la disolucién = 1.08 g/mL), b) disolucion de KBr al 48.2%
en masa.

12.19 Calcule la molalidad de cada una de las siguientes disolu-
ciones acuosas: a) disolucién de aztcar (C,H,,0,,) 1.22
M (densidad de la disolucién = 1.12 g/mL), b) disolucién
de NaOH 0.87 M (densidad de la disolucion = 1.04 g/mL),
¢) disoluciéon de NaHCO, 5.24 M (densidad de la disolu-
ciéon = 1.19 g/mL).

12.20 Para disoluciones diluidas, en las que la densidad de la di-
solucidn es aproximadamente igual a la del disolvente puro,
la molaridad de la disolucion es igual a su molalidad. De-
muestre que este enunciado es vilido para una disolucion
acuosa de urea, (NH,),CO, 0.010 M.

12.21 El contenido de alcohol de un licor se expresa en términos
de la “prueba”, que se define como el doble de! porcentaje
en volumen de etanol (C,H;OH) presente. Calcule el nd-
mero de gramos de alcohol presente en 1.00 L de ginebra
“prueba 75”. La densidad del etanol es 0.798 g/mL.

12.22 El 4cido sulfirico concentrado que se utiliza en el labora-
torio es H,SO, al 98.0% en masa. Calcule la molalidad y la
molaridad de la disolucién dcida. La densidad de la disolu-
ciénes 1.83 g/mL.

12.23 Calcule la molaridad y la molalidad de una disolucién de
NH, preparada con 30.0 g de NH; en 70.0 g de agua. La
densidad de la disolucion es 0.982 g/mL.

12.24 La densidad de una disolucién acuosa que contiene 10.0%
en masa de etanol (C,H;OH) es 0.984 g/mL. a) Calcule
la molalidad de esta disolucion. ) Calcule su molaridad.
¢) {Qué volumen de la disolucién contendra 0.125 moles
de etanol?

Efecto de la temperatura en la solubilidad
Preguntas de repaso

12.25 ;C6émo cambia la solubilidad de la mayorfa de los com-
puestos idnicos en agua con la temperatura? ;Con la pre-
sion?

12.26 Describa el proceso de cristalizacién fraccionada y su apli-
cacion.

Problemas

12.27 Una muestra de 3.20 g de una sal se disuelve en 9.10 g de
agua para formar una disolucién saturada a 25°C. ;Cudl es
la solubilidad (en g de sal/100 g de H,0) de la sal?

12.28 La solubilidad del KNO, es de 155 g por 100 g de agua a
75°C, y de 38.0 g a 25°C. ;Cudl es la masa (en gramos) de
KNO; que cristalizara al enfriar exactamente 100 g de esta
disolucion saturada de 75°C a 25°C?

12.29 Una muestra de 50 g de KCIO, impuro (solubilidad=7.1g
por 100 g de H,O a 20°C) estd contaminada con 10%
de KCl (solubilidad = 25.5 g por 100 g de H,0O a 20°C).
Calcule la cantidad minima de agua a 20°C necesaria
para disolver todo el KCI de la muestra. ;Qué cantidad de
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KCI1O;, quedara después de este tratamiento? (Suponga que
las solubilidades no cambian por la presencia de otro com-
puesto.)

Solubilidad de gases
Preguntas de repaso

12.30 Analice los factores que influyen en la solubilidad de un
gas en un liquido.

12.31 ;Qué es la contaminacién térmica? jPor qué representa un
peligro para la vida acuatica?

12.32 ;Cual es la ley de Henry? Defina cada término de la ecua-
cién y especifique sus unidades. ;Cémo se explicaria la
ley en términos de la teorfa cinética molecular de los ga-
ses? Proporcione dos excepciones a la ley de Henry.

12.33 Un estudiante observa dos recipientes con agua. Uno de
los recipientes se calienta a 30°C y el otro a 100°C. En
cada caso, se forman burbujas en el agua. ; Tienen el mis-
mo origen estas burbujas? Justifique su respuesta.

12.34 Un hombre compré un pez dorado en una tienda de
mascotas. Cuando regresé a casa, puso el pez dorado en
una pecera con agua recién hervida, que fue enfriada rapi-
damente. Pocos minutos después encontré muerto al pez.
Explique qué le sucedid al pez.

Problemas

12.35 Un recipiente con agua se satura, inicialmente, con aire di-
suelto. Explique lo que ocurre cuando se burbujea He ga-
seoso a 1 atm en la disolucién, durante mucho tiempo.

12.36 Un minero que trabajaba a 260 m por debajo del nivel del
mar destapd una bebida carbonatada durante su almuerzo.
Para su sorpresa, la bebida sabia bastante insipida. Un poco
después, el minero tomé un elevador hacia la superficie.
Durante el ascenso no pudo dejar de eructar, ;Por qué?

12.37 La solubilidad del CO, en agua a 25°C y 1 atm es 0.034
moVl/L. ;Cudl serd su solubilidad en condiciones atmosféri-
cas? (La presion parcial del CO, en el aire es 0.0003 atm.)
Suponga que el CO, obedece la ley de Henry.

12.38 La solubilidad del N, en la sangre a 37°C y a una presién
parcial de 0.80 atm es 5.6 X 10™* mol/L. Un buzo marino
respira aire comprimido con una presion parcial de N, igual
a 4.0 atm. Suponga que el volumen total de sangre en el
cuerpo es de 5.0 L. Calcule la cantidad de N, gaseoso des-
prendido (en litros, a 37°C y 1 atm) cuando el buzo regresa
a la supertficie del agua, en donde la presion parcial del N,
es 0.80 atm.

Propiedades coligativas de las disoluciones
de no electrélitos

Preguntas de repaso

12.39 ;Qué son las propiedades coligativas? ;Cuil es el signifi-
cado de la palabra “coligativa” en este contexto?

12.40 Proporcione dos ejemplos de 2) un liquido volitil y b) un
liquido no voldtil.

12.41 Escriba la ecuacién que representa la ley de Raoult y expli-
quela con palabras.

UNTREF VIRTUAL | 34

12.42 Utilice una disoluci6én de benceno en tolueno para explicar
el significado de una disolucién ideal.

12.43 Escriba las ecuaciones que relacionan el aumento del pun-
to de ebullicién y la disminucién del punto de congelacién
con la concentracion de la disolucién. Defina todos los tér-
minos y especifique sus unidades.

12.44 ;Como se relaciona la disminucién de la presién de vapor
con el aumento del punto de ebullicién de una disolucién?

12.45 Utilice un diagrama de fases para mostrar la diferencia en
los puntos de congelacién y de ebullicion entre una disolu-
cién acuosa de urea y el agua pura.

12.46 ;Qué es la 6smosis? ;Qué es una membrana semiper-
meable?

12.47 Escriba la ecuacién que relaciona la presién osmotica con
la concentracion de una disolucién. Defina todos los tér-
minos y especifique sus unidades.

12.48 ;Qué se quiere decir cuando se afirma que la presién
osmoética de una muestra de agua de mar es de 25 atm a
cierta temperatura?

12.49 Explique por qué se utiliza la molalidad para los célculos
de aumento del punto de ebullicién y disminucién del pun-
to de congelacién, y por qué la molaridad se utiliza para
los cdlculos de presion osmética.

12.50 Describa c6mo se utilizarian las mediciones de la disminu-
cion del punto de congelacién y de presién osmética para
determinar la masa molar de un compuesto. ;Por qué no se
utilizan para este propdsito el aumento del punto de ebulli-
ci6n y la disminucién de la presién de vapor?

Problemas

12.51 Se prepara una disolucién disolviendo 396 g de sacarosa
(C,;H;;,0,,) en 624 g de agua. ;Cudl es la presién de vapor
de esta disolucién a 30°C? (La presién de vapor del agua
es 31.8 mmHg a 30°C.)

12.52 ;Cudntos gramos de sacarosa (C,,H,,0,,) se deben agregar
a 552 g de agua para obtener una disolucién cuya presién
de vapor sea 2.0 mmHg menor que la del agua pura a 20°C?
(La presion de vapor del agua a 20°C es 17.5 mmHg.)

12.53 La presién de vapor del benceno es 100.0 mmHg a 26.1°C.
Calcule la presién de vapor de una disolucion que contiene
24.6 g de alcanfor (C,,H,,0) disueltos en 98.5 g de benceno.
(El alcanfor es un sélido poco volatil.)

12.54 Las presiones de vapor del etanol (C,H;,OH) y del I-
propanol (C,;H,OH) a 35°C son 100 mmHg y 37.6 mmHg,
respectivamente. Suponga un comportamiento ideal y cal-
cule las presiones parciales de etanol y 1-propanol a 35°C,
sobre una disolucidn de etanol en 1-propanol, en la que la
fraccién molar del etanol es 0.300.

12.55 La presién de vapor del etanol (C,H;OH) a 20°C es 44
mmHg, y la presion de vapor del metanol (CH,OH) a la
misma temperatura es 94 mmHg. Se prepara una mezcla
de 30.0 g de metanol y 45.0 g de etanol (se supone un com-
portamiento ideal). @) Calcule la presién de vapor del
metanol y del etanol en esta disolucién a 20°C. b) Calcule
la fraccion molar del metanol y del etanol en el vapor de la
disolucién a 20°C. ¢) Sugiera un método para separar los
dos componentes de la disolucién.

12.56 ;Cuintos gramos de urea [(NH,),CO] se deben agregar a
450 g de agua para obtener una disolucién con una presion



de vapor 2.50 mmHg menor que la del agua pura, a 30°C?
(La presion de vapor del agua a 30°C es 31.8 mmHg.)

12.57 ;Cuiles son el punto de ebullicién y el punto de congela-
cién de una disolucién de naftaleno 2.47 m en benceno?
(El punto de ebullicién y el punto de congelacién del
benceno son 80.1°C y 5.5°C, respectivamente.)

12.58 Una disolucién acuosa contiene el amino4cido glicina
(NH,CH,COOH). Suponiendo que el 4cido no se ioniza en
el agua, calcule la molalidad de 1a disolucién si se congela
a-1.1°C.

12.59 Las feromonas son compuestos que secretan las hembras
de muchas especies de insectos para atraer a los machos.
Uno de estos compuestos contiene 80.78% de C, 13.56%
de H y 5.66% de O. Una disolucién de 1.00 g de esta
feromona en 8.50 g de benceno se congela a 3.37°C. ; Cuél
es la formula molecular y la masa molar del compuesto?
(El punto de congelacién normal del benceno puro es
5.50°C.)

12.60 El anilisis elemental de un sélido orgédnico extraido de la
goma ardbiga (una sustancia chiclosa que se utiliza en pe-
gamentos, tintas y productos farmacéuticos) mostré que con-
tenia 40.0% de C, 6.7% de Hy 53.3% de O. Una disolucién
de 0.650 g del sélido en 27.8 g del disolvente bifenilo tuvo
una disminucién del punto de congelacién de 1.56°C. Cal-
cule la masa molar y la férmula molecular del sélido. (K;
para el bifenilo es 8.00°C/m.)

12,61 ;Cudntos litros del anticongelante etilenglicol [CH,(OH)
CH,(OH)] se deben agregar al radiador de un automdvil
que contiene 6.50 L de agua, si la temperatura invernal mds
baja en la regioén es —20°C? Calcule el punto de ebullicion
de esta mezcla agua-etilenglicol. (La densidad del etilen-
glicol es 1.11 g/mL.)

12.62 Se prepara una disolucion condensando 4.00 L de un gas,
medido a 27°C y 748 mmHg de presion, en 58.0 g de ben-
ceno. Calcule el punto de congelacion de esta disolucién.

12.63 La masa molar del dcido benzoico (C;qH;COOH), determi-
nada midiendo la disminucién del punto de congelacién
del benceno, es el doble de 1a que se espera para la férmula
molecular C,H,O,. Sugiera una explicacién para esta apa-
rente anomalfa.

12.64 Una disolucién de 2.50 g de un compuesto, cuya férmula
empirica es C4H,P, en 25.0 g de benceno se congela a 4.3°C.
Calcule la masa molar del soluto y su férmula molecular.

12.65 ;Cuadl es la presién osmética (en atm) de una disolucién
acuosa de urea [(NH,),CO] 1.36 M a 22.0°C?

12.66 Una disolucién que contiene 0.8330 g de un polimero de
estructura desconocida en 170.0 mL de un disolvente orgéd-
nico mostrd una presion osmética de 5.20 mmHg a 25°C.
Determine la masa molar del polimero.

12.67 Se disuelve en agua una muestra de 7.480 g de un compues-
to orgdnico para obtener 300.0 mL de disolucién. Ladisolu-
cién tiene una presién osmética de 1.43 atm a 27°C. El ana-
lisis de este compuesto muestra que contiene 41.8% de C,
4.7% de H, 37.3% de O y 16.3% de N. Calcule la férmula
molecular del compuesto.

12.68 Una disolucién de 6.85 g de un carbohidrato en 100.0 g de
agua tiene una densidad de 1.024 g/mL y una presién
osmgdtica de 4.61 atm a 20.0°C. Calcule 1a masa molar del
carbohidrato.
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Propiedades coligativas de disoluciones
de electrélitos

Preguntas de repaso

12.69 ;Por qué el andlisis de las propiedades coligativas de las
disoluciones de electrélitos es mas complicado que el de
las disoluciones de no electrélitos?

12.70 ;Qué son los pares idnicos? ;Qué efecto tiene la forma-
cién de pares idnicos en las propiedades coligativas de una
disolucién? ;Cémo esté relacionada la facilidad de forma-
cién de pares i6nicos con a) las cargas de los iones, b) el
tamafio de los iones, ¢) la naturaleza del disolvente (polar
contra no polar), d) la concentracién?

12.71 Indique, en cada uno de los siguientes pares de compues-
tos, cudl tiene mayor facilidad para formar pares idnicos
en agua: a) NaCl o Na,SO,, b) MgCl, o MgSO,, ¢) LiBr o
KBr.

12.72 ;Qué es el factor de van’t Hoff? ; Qué informacién propor-

) ciona?

Problemas

12.73 ;Cual de las siguientes disoluciones acuosas tiene @) mayor
punto de ebullicién, b) mayor punto de congelacién y ¢) me-
nor presidén de vapor: CaCl,0.35m o urea0.90 m? Justifique
su respuesta. Suponga disociacién completa.

12.74 Considere dos disoluciones acuosas, una de sacarosa
(C;H,;,0,)) y otra de 4cido nitrico (HNO;). Ambas disolu-
ciones se congelan a —1.5°C. ;Qué otras propiedades tie-
nen en comtin estas disoluciones?

12.75 Acomode las siguientes disoluciones en orden decreciente
de punto de congelacion: Na,PO, 0.10 m; NaCl 0.35 m;
MgCl,0.20 m; CH,,04, 0.15 m; CH;COOH 0.15 m.

12.76 Acomode las siguientes disoluciones acuosas en orden de-
creciente de punto de congelacién y explique el razona-
miento seguido: HC10.50 m, glucosa 0.50 m, 4cido acético
0.50 m.

12.77 ;Cudles son los puntos de congelacién y de ebullicién de
las siguientes disoluciones? a) 21.2 g de NaCl en 135 mL
de agua, b) 15.4 g de urea en 66.7 mL de agua.

12.78 La presién de vapor del agua pura a 25°C es 23.76 mmHg
y la del agua de mar es 22.98 mmHg. Suponiendo que el
agua de mar sélo contiene NaCl, calcule su concentracién
molal.

12.79 Tanto el NaCl como el CaCl, se utilizan para derretir el
hielo de las carreteras y banquetas durante el invierno. ;Qué
ventajas tienen estas sustancias sobre la sacarosa o la urea
en la disminucién del punto de congelacién del agua?

12.80 Una disolucién de NaCl al 0.86% en masa se denomina
“suero fisioldgico” porque su presién osmotica es igual a
la de la disolucién de las células sanguineas. Calcule la
presién osmética de esta disolucién a la temperatura nor-
mal del cuerpo (37°C). Observe que la densidad de la diso-
lucién salina es 1.005 g/mL.

12.81 Las presiones osméticas de las disoluciones de CaCl, y de
urea 0.010 M, a 25°C son 0.605 atm y 0.245 atm, respecti-
vamente. Calcule el factor de van’t Hoff para la disolucion
de CaCl,.

12.82 Calcule la presién osmética de una disolucién de MgSO,
0.0500 M a 25°C. (Sugerencia: véase la tabla 12.3.)
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Coloides

Preguntas de repaso

12.83

12.84

Que son los coloides”? Consulte la tabla 12.4. ; Por qué no
hay coloides en los que tanto la fase dispersa como el me-
dio dispersor sean gases?

Describa como se estabilizan en agua los coloides hidro-

filicos y los hidrofdhicos.

Problemas adicionales

12.85

2.86

12.87

12.88

12.89

12.90

La lisozima es una enzima que rompe la pared de fas celu-
lus bacterianas. Una muestra de lisozima extraida de la cla-
ra de huevo tiene una masa molar de 13 930 g, Se disuelve
una muestra de 0,100 g de esta enzima en 150 g de agua a
25°C. Caleule la disminucion de la presion de vapor, la
disminucion del punto de congelacion, el aumento del punto
de ebullicidn v Ta presion osmotica de esta disolucion, (La
presion de vapor del agua a 25%C es 23.76 mmHg.)

Las presiones osmoticas de las disoluciones Ay B son 2.4
atm y 4.6 atm. respectivamente. a cierta temperatura, ; Cudl
es la presion osmdtica de una disolucidn preparada mez-
clando volamenes iguales de Ay B a la misma temperatu-
ra’

Un pepino colocado en salmuera (agua salada) concentra-
da. se arruga, convirtiéndose en encurtido. Explique este
hecho.

Dos liquidos A y B tienen presiones de vapor de 76 mmHg
y 132 mmHg, respectivamente, a 25°C.  Cudl es la presion
de vapor total de la disolucion wdeal Tormada por @) 1.00
mol de Ay 10O mol de B y H) 2.00 moles de A y 5.00
moles de B?

Calcule el factor de van't Hoff del Na PO, en una disolu

P11

Una muestra de 262 mL de una disolucion que contiene

cion 0.40 m cuyo punto de congelacion es

1.22 ¢ de un azicar tiene una presidn osmotica de 30.3
mraHg a 35°C. ; Cudl es la masa molar del azdcar?
Considere los tres mandmetros de mercurio que se mues-
tran en ¢l siguiente diagrama. Uno de ellos tiene | ml de
agua colocado en la parte superior del mercurio. otro tiene
I mL de una disolucion de urea 1 m sobre el mercurio y el
tercero tiene | ml. de una disolucion de NaCl [ »ren la
parte superior del mercurio. (Cudl de estas disoluciones
estd en el tubo marcado como X, cudl en el twbo Y y cudl
en el ebo 27

12.92

Membrana  ~_ f
semipermeable

12.94

12.95

12.96

12.97

12.98
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Una quimica forense recibe, para su andlisis, un polvo blan-
co. Disuelve 0.30 g de la sustancia en 8.0 g de benceno. La
disolucion se congela a 3.97C. (Puede concluir, la quimi-
ca, gue el compuesto es cocama (C,H, NO,)? (Qué supo-
siciones se hacen durante ef andlisis?

Los medicamentos de “liberactdn prolongada™ tienen la
ventaja de liberar el fdrmaco en el organismo g una veloci-
dad constante, de forma gue la concentracion del Firmaco
en ninglin momento es muy elevada, como para produci
electos colaterales perjudiciales, ni demasiado baja como
para no ser efectiva, A continuacion se muestra un diagra-
ma esquemdtico de una pildora que funciona de esta for-
ni. Proponga una explicacion de su funcronamiento.

Membrana

= cldstica

mpermeable

Disolucion
© saturada de NaCl

\

Farmaco

Pared rigida

T que contiene

minusculos
orificios

Una disolucion de 1.00 g de cloruro de aluminio anhidro.
AICL. en 30,0 ¢ de agua se congela a —1.11°CL La masa
molar determinada a partir del punto de congelacion con-
cuerda con la masy caleulada @ partir de la formula? [ Por
qué?

Explique por qué la osmosis inversa (leoricamente) €s me-
Jor metodo de desalinizacion que la destilacion o la conge-
Jacion. (Cual es la presion minima que debe aplicarse al
agua de mar a 25°C para Hevar a cabo la ¢smosis inversa?!
(Considere el agua de mar como una disolucion de NaCl
0.70 M)

(Qué masas de cloruro de sodio, cloruro de magnesio.
sulfato de sodio. cloruro de calcio. cloruro de potasio y
bicarbonato de sodio se necesitan para producie | L de agua
de mar artificial para un acuario? Las concentraciones que
se requieren son: [Na ' | =236 M, 1K' |=0.0090 M, [Mg™ |
=0.054 M, [Ca [=0.010 M, [HCO:] = 0.0020 M, [CT | =
2,60 M. [SO | =0.051 M.

Se ha aislado una proteina en forma de sal. cuya formulaes
Ni, P (esta notacion significa que hay 20 tones Nao aso-
clados con una proteina cargada negativamente P ). La
presion osmaoticade 10.0 mb de una disolucion gque contie-
ne 0,225 g de Ja proteina es 0.257 atm a 257°C. a) A partir
de estos datos. caleule la masa molar de la protefna. /) Cal-
cule la masa molar real de la proteina.

Se utilizé un compuesto orgianico no volatil 2 para prepi-
rar dos disoluciones. La disolucion A contiene 5.00 ¢ de 7
disueltos en 100 g de agua y la disolucion B contiene 2.3 1
g de Z disucltos en 100 g de beneeno. La disolucidn A tiene
una presion de vapor de 754.5 minHg en el punto de ebu-
licion normal del agua v la disolucion B tiene la misma



12.99

12,100

12.101

12.102

12,103

12.104

12,105

12.106

presion de vapor en el punto de ebullicion normal del
henceno. Caleule la masa molar de Z en lus disoluciones A
v By explique la diferencia.

El peroxido de mdrogeno con una concentracion de 3.0%
(3.0 ¢ de H,0, en JOO mL de disolucion) se vende en las
furmacias pura utilizarse como antiséptico. Para 0.0 mL
de una diselucion de H.O- al 3.0%. calcule a) la cantidad
de oxigeno gascoso producido ten litros) a TPE cuando
todo el compuesto se descompone y 0} L relucion entre el
volumen de O, recolectado y el volumen inicial de la diso-
lucion de H.O..

Indigue cual de los alcoholes del problema 12.12 serfa el
mejor disolvente para cada una de las siguientes sustancias
v explique por qués @) 1. 6) KBr, ¢) CH.CH.CH.CH.CH .
Antes de que sea sellada la botella de una bebida
curbonatada se somete d presion con una mezcla de aire y
didxida de carbona, a) Explique L elervescencia que ocu-
rre cuando se quita el tapon de la botella. by ;Qué causa la
formacion de una nubosidad cerca de La boca de la botella

Justo en el momento de destaparta?

El vodo (1) es solo parciulmente soluble en agua (fotogra-
Ifa de la izquierda). Con la adicion de 1ones yoduro (por
cjemplo, con Kl), el yodo se convierte en el ion triyoduro
que ripidamente se disuelve (fotografta de Ta derecha):

Lis)y + | (ac) == Liuc)

Describu el cambioen la solubilidad del I, en términos del

cambio de Tas Tuerzas mtermoleculares

En una campana sellada. a temperatura ambiente, se colo
can dos recipientes, uno gue conticne 50 mL de una disolu-
cidm acuosi de glucosa 1O M, y el otro, 30 mL de una diso-
lucion acuosa de glucosa 2.0 M. ;Cuiles serdn los
volumenes de los dos reciplentes cuando se alcance el equi-
librio?!

En el aparito que se muestra a continuacion. ;qué ocurrird
st la membrana es ) permeable tanto al agua como a los
iones Na™ y ClL, b)) permeable al agua v a los jones Na'
pero no a los jones Cl
tones Na™ni C1?

L) permeable al agua pero no a los

Expligue por que es esencial que los fuidos que se utilizan
en las nyecciones intravenosas tengan aproximadamente
L misma presion osmaotica de Ja sangre.

El dcido clorhidrico concentrado comercial tiene una con-
centracion de 37.7% en masa. ¢ Cual es su concentracion
molar? (Li densidad de la disolucion es 1.1Y g/ml.)
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Membrana

0.rm
NaCl

0.01 M
NaCl |

12.107 Explique cada uno de los siguientes enunciados: ) El pun-

12.108

12.109

12.110

12,111

12.113

Lo de ebullicion del agua de mar es mayvor que ¢l del agua
pura. b) El dioxido de carbono sale de a disolucion cuan-
do se destapa una botella de bebida gaseosa. ¢) Para las
disoluciones acuosas diluidas, la concentracion molal y la
concentracion molar son aproximadamente 1guales. o) En
el estudio de las propiedades coligativas de una disolucidon
(excepto la presion osmotica), es preferible expresar la con-
centracion en unidades de molalidad en ves de molaridad.
¢) El metanol (p.e. 657°C) es util como anticongelante, pero
debe sereliminadao del radiador de los aatomaviles durante
el verano.

Una mezela de NaCl y sacarosa (€, H..0y ) con una masa
total de 10.2 g se disuelve en sufictente cantidad de agua
para obtener 230 ml. de disolucion. La presion osmaotica
de L disolucion es 7.32 atm a 23°C. Caleule el porcentaje
en masa de NaCl en la mezcla.

Una muestra de 1.32 g de una mesela de ciclohexano
(C Hpo by naftaleno (C | Hy) se disolviden 18.9 g de benceno
(C H,). El punto de congelacion de la disolucion es de
2.2°C. Calcule el porcentaje en masa de famezcla. (Veanse
las constantes en la tabla 12.2))

. Como se ve alectada L solubilidad de un compuesto 10nico
con a) la energia reticular, /) el disalvente (polar contra no
polari. ¢} la entalpia de hidratacion del cation y del anion?
Unadisolucion contiene dos Hguidos voldtles. Ay B. Com-
plete lu siguiente tabla. en [a cual el simbolo «—— indica
fuerzas intermoleculares de atraceidn.

Desviacion de la
Fuerzas de atraccion ley de Raouht AH i
Ae—— A Be——sB>
Ae— 3
Negativa
| | Cero
La concentracion del deido sulltrico concentrado comer-

cial es YRO% en masa, o 18 M. Calcule Ta densidad y la
molalidad de la disolucion.
[a concentracion del dcido nitrico concentrado comercial
es J0.0% en musu, o 13.9 M. Calcule la densidad y la
molalidad de la disolucion.
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!4 Una mezcla de etanol y de 1-propanol se comporta de ma-

12.115

18

12.119

[

nera ideal a 36°C y estd en equilibrio con su vapor. Si la
fracciéon molar de etanol en la disolucion es 0.62, calcule
su fraccién molar en la fase de vapor a esta temperatura.
(Las presiones de vapor del etanol y del [-propanol puros,
a 36°C, son 108 mmHg y 40.0 mmHg, respectivamente.)
Para las disoluciones ideales, los voliumenes son aditivos.
Esto significa que si S mL de Ay 5 mL de B forman una
disolucion ideal, el volumen de la misma serd de 1O mL.
Proporcione una interpretacién molecular para esta obser-
vacion. Cuando se mezclan 500 mL de etanol (C.H;OH)
con 500 mL de agua, el volumen final es menor de 1 000
mbL. j Por qué?

" El amoniaco (NH:) es muy soluble en agua, pero el

tricloruro de nitrégeno (NCly) no lo es. Explique por qué.
Algunas veces se utiliza sulfato de aluminio |AlL(SO,);] en
las plantas municipales de tratamiento de aguas para elimi-
nar algunas particulas. Explique ¢omo funciona este pro-
ceso.

Eldcido acético es un dcido débil que en disolucion se ioniza
como sigue:

CH,COOH(ac) == CH,COO (ac) + H'(ac)

Siel punto de congelacion de una disolucidn de CH,COOH
0.106 m es =0.203°C, calcule el porcentaje de dcido que
estd tonizado.

Para hacer mayonesa se tienen que incorporar pequeiias
gotas de acelle en agua, en presencia de yema del huevo.
¢ Cudl es la funcion de la yema de huevo? (Sugerencia: fa
yema de huevo contiene lecitinas, que son moléculas con
un extremo polar y un largo cuerpo hidrocarbonado 1o po-
lar.)

E!l dcido acético es una molécula polar capaz de formar
enlaces de hidrégeno con las moléculas de agua. Por tanto,
tiene una gran solubilidad en agua. El dcido acético tam-
bién es soluble en benceno (C,H,), un disolvente no polar
que no puede formar enlaces de hidrégeno. Una disolucidn
de 3.8 ¢ de CH,COOH en 80 g de benceno tiene un punto
de congelacion de 3.5°C. Calcule la masa molar del soluto
y sugiera como podria ser su estructura. (Sugerencia: las
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motéculas del dcido acctico pueden {ormar enlaces de hi-
drégeno consigo mismas.)

12,121 Una muestra de 2.6 L de agua contiene 192 pg de plomo.
¢ Esta concentracion de plomo excede el limite de seguri-
dad de 0.050 ppm de plomo por jitro de agua potable? [ Su-
gerencia: | pg =1 X 10 g Partes por millon (ppm) se
define como (masa del componente/masa de la disotucion)
x 10%]

¢ Los peces del océano Antdrtico viven cn et agua a -27C.¢)
¢ Cudl debe ser fa concentracion de su sangre (en molalidad)
para evitar que se congele”? Desde el punto de vista fistolo-
gico, /s razonable esa concentracion? /) En anos recien-
tes, los cientificos han descubierto en la sangre de estos
peces un tipo especial de protefna gue, aun encontrandose
a bajas concentraciones (= 0.001 m), tiene la capacidad de
evitar el congelamiento de la sangre. Sugierd un mecanis-
mo para la accion de esta proteina.

12.123 Como se sabe, si sc agita usa lata de bebida gascosa y a
continuacion se abre. la bebida escapa en forma violenta.
Sin emnbuargo, st despucs de agitar la lata sc golpea suave-
mente varias veces con una cuchara meidlica, no ocurre la
“explosion™.  Por qué?

Respuestas a los ejercicios

12.1 Disulfuro de carbono. 12.2 7,449 12.3 0.638 1. 12.4 8.92 .
12.513.8m. 12.6 2.9 X 107 M. 127078 . 12.8 7, 101.3°C:. 7}
—4.48°C. 12.9 21.0 atm. 12.10 0.066 m y 1.3 X 107 g/mol. 12.11
2.60x 107 g 12.12 1.21.





